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第1章 序論 

 

沖縄県は沖縄本島から与那国までと尖閣諸島および大東諸島を含む、北緯 

24～28 度、東経 122～133 度にまたがる南北に約 400 km、東西に約 1,000 km と

いう広い範囲におよぶ県域を有している。同緯度にある世界の亜熱帯地域の大

半が、内陸部の乾燥した砂漠地帯であるのに対し、琉球列島は亜熱帯性海洋気

候に属し、黒潮の関係で 1 年を通し暖かく、気温の年較差や日較差が小さく、

雪も降らず、霜も降りない。年間降水量は約 2,000～2,400 mm と多雨地域で、降

雨は梅雨（5 月～6 月）と台風（8 月～9 月）の頃に集中し、アジア季節風帯の

東縁にあり、夏は南よりの、冬は北よりの季節風が吹き、台風の襲来が多い地

域でもある。日本本土ほど四季の変化が明確でなく、梅雨も一ヶ月ほど早い。

このような気候のもと、世界でもまれな湿潤亜熱帯として独特の自然を形成し、

そこに住む生物たちの生活にも大きな影響を与えており、豊富な雨と高温多湿

な気候のもと植物は一年中盛んに生育し、多種多様な動物たちが年間を通して

活動することが可能となっていて、独特な植物相や動物相を形成している 1)。 

近年、沖縄県は長寿の島として認識されていて、これらの理由として、気温

差の少ない温暖な気候や、のんびりとしたストレスの少ないライフスタイルの

文化的な要因など様々挙げられるが、最も影響が大きいのは食生活だとされて

いる 2)。沖縄では、食事を「ヌチグスイ」といい、「命の薬」という意味で、口

にした物はすべて血や肉となり、薬になるという考え方があり、「クスイムン

（薬になるもの）」ともいい、年寄りは、「ごちそうさま」を「クスイナイビ
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タン（薬になりました）」といったりもする。また、古くから中国と交易があ

ったことから、「病気の治療も、普段の食事も、ともに人間の生命を養い、健

康を維持するためのもので、その源は同じ」と意味する医食同源の考え方に影

響を受け、体に良いものを食べる習慣が受け継がれている。また、地理的、歴

史的な関係により、日中両国、東南アジアの影響を受けて、これらの国々の調

理方法を巧みに取り入れて、沖縄の気候、風土に合う、豊富な生物資源を利用

した独特の食文化を発展させている 3)。沖縄県産の植物や薬草などを利用した健

康食品は、ブランド化されており、ウコンやゴーヤー、海洋深層水などのヒッ

ト商品により、その売り上げは伸びている 2)。 

沖縄県のこのような独特で多様な自然と、それらを活かした食文化を背景に、

我々の研究室ではこれまでに、食用として利用されて、沖縄近海に自生または

養殖されている海藻である、クビレオゴノリから寒天 4)、ユミガタオゴノリから

高メトキシ寒天 5)、イバラノリからκ-カラギーナン 6-8)、トゲキリンサイから 

ι-カラギーナン 9, 10)、オキナワモズクからフコイダンおよびアルギン酸 11-15)、

イトモズクからフコイダンおよびアルギン酸 16, 17) 、ヒジキからフコイダンおよ

びアルギン酸 18, 19)などの多糖類を分離・同定し、それら多糖類の構造特性およ

びレオロジー等の物理化学的特性、血清コレステロール低下作用やガン細胞増

殖抑制などの生理活性を明らかにしている。 

多糖類は多くの単糖が O-グリコシル結合によりつながった物質で、その構造

は単糖の組成やその環状構造、立体配座、アノマー配向、結合位置、重合度に

よりかなりの複雑性を有しており、それらは多糖類の溶解性や流動性、ゲル化
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能、表面および界面の性質などの物理的性質に大きな影響を与える。セルロー

スやキチンなどのように化学修飾することにより、カルボキシメチルセルロー

スやキトサンなどの誘導体を作成することもでき、更なる機能性を付加するこ

ともできる。多糖類は主に植物や微生物の貯蔵物質や細胞壁成分、浸出物、細

胞外物質から得られている。多糖類はハイドロコロイドやガムとして呼ばれる

こともあり、一般的には安定剤や増粘剤、ゲル化剤、結晶化防止剤、カプセル

化剤などとして、食品工業やその他の産業に利用されている 20)。 

 また、多糖類にはこれら物理的な性質を有すること以外に、生理活性作用を

有することが知られており、微生物由来のβ-(1→3)-グルカンやマンナン、海藻

由来のフコイダンやカラギーナン、陸上植物由来のアセチルグルコマンナンや

アラビノガラクタン、哺乳類由来のヘパリンなどの多糖類が生理活性物質とし

て報告されている 21-23)。今日では、これらの多糖類の中には健康補助食品（サ

プリメント）や医薬品としても利用されているものもある。 

本研究では、沖縄県に自生し、陳皮と言う名で食欲不振や疼痛などに対する

生薬 24)としても利用されている柑橘植物の一種であるシークヮーシャー果実か

ら多糖類のペクチンを分離し、その構造を明らかにすることにした。 

シークヮーシャー（Citrus depressa、別名：ヒラミレモン、英名：Shekwasha）

は沖縄県と台湾の山地に自生している在来の野生カンキツ植物で、その分布は、

北は奄美大島から徳之島、沖永良部、沖縄本島、南は宮古、石垣、西表、与那

国島、台湾に分布している 25, 26)。 

シークヮーシャーの名は「酢に漬ける」から生まれてきたものと考えられて
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おり、その果実は食用のほか、古来、芭蕉布の染み抜き、洗濯に用いられてい

た 26)。昭和 40 年代頃から、ジュース原料として、栽培面積、生産量とも拡大さ

れ、ミカンコミバエの根絶により、調理用として、県外に試験出荷が行われる

ようになった 27)。 

果実の大きさは縦径 3 cm、横径 4 cm 前後で、平均果重は 25 g くらいである。

果形は扁球型で、果皮の厚さは 2 mm 程度で、剥皮は容易である。じょうのう

の分離は容易で、果肉は淡横橙色で、柔らかく多汁である。甘味は少なく、酸

味が強く、生食にはあまり適さない。含核数は 1 室 2 個程度である。収穫時期

は、調理用が 8 月末～10 月中旬、果汁用は 10 月～12 月、生食用は 12 月～1 月

である 28)。近年の年平均生産量はおよそ 1,000 トンで、平成 17 年の生産量は

1,141 トンであった 29)。 

食用などの他に、シークヮーシャーは台木としても重要で、カーブチー、オ

ートー、タンカンなどの台木に使われている。樹勢が強健であることから、県

外では伊予柑などの台木および根接ぎ用として注目をされている 27)。 

近年、シークヮーシャー果実には機能性成分であるタンジェレチン、ノビレ

チンをはじめとする 6 種類のポリメトキシフラボノイドが他のカンキツ果実と

比較して多量に含まれていることが分かり、大きな注目を浴びている 30)。この

ことにより、シークヮーシャー果実の取引価格も上昇し、2000 年頃まではキロ

約 50 円ぐらいだったものが、今では、その 6 倍の約 300 円までその価値を高め

ている。 

このポリメトキシルフラボノイドの中でも最も多いノビレチンには生理活性
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成分としていろいろな効果が報告がされており、糖尿病や 31)、紫外線による炎

症・老化 32)、ガン 33-36)、リュウマチ 37)などに効果があると報告されている。 

ペクチンは、高等植物の細胞壁に含まれているヘテロ多糖類で、主に中葉や

一次細胞壁に多く存在している多糖である。細胞壁に対していろいろな役割を

していて、イオン輸送や水分保持に加えて、細胞壁のポアサイズの決定や植物

病原菌感染、損傷、ストレスに対する防御機構に関係していることが知られて

いる 38)。 

食品工場で排出される柑橘類の果皮やリンゴ搾汁粕、シュガービートパルプ

（サトウダイコンの搾汁粕）などの副産物が一般的にペクチンの抽出原料とし

て利用されている 39)。ペクチンの抽出は pH 1.5～3.0、60～100℃、0.5～６時

間の範囲で行われ、その後、アルコール添加により回収、洗浄を行っている。

ペクチンは主に食品工業においてジャムやゼリー、マーマレード、菓子類の製

造においてゲル化剤や増粘剤として、または酸性乳飲料の安定剤などとして利

用されている 38)。また、ペクチンは可溶性食物繊維として認められている。 

ペクチンは複雑なヘテロ多糖で、植物体の種類や部位によって、そのペクチ

ンの構造は大きく異なることが知られている。それらペクチンの主な部分構造

として、ホモガラクツロナンやラムノガラクツロナン-I、ラムノガラクツロナ 

ン-II が挙げられる 40)。 

ホモガラクツロナンは 1→4 結合α-D-ガラクツロン酸残基が主鎖となってお

り、そのカルボキシル基の一部にはメチル基がエステル結合しており、また、

一部の 2 位および 3 位の水酸基にはアセチル基がエステル結合している。これ
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らメチルおよびアセチルエステル結合はペクチンのゲル化などの性質に大きな

影響を与えることが分かっている。 

ラムノガラクツロナン-I は 1→4 結合α-D-ガラクツロン酸残基と 1→2 結合 

α-L-ラムノース残基が交互に結合した二糖繰り返し単位が主鎖となっている。

ラムノース残基の一部には側鎖を 4 位に結合しており、その側鎖はアラビナン

やガラクタン、タイプ Iおよび IIのアラビノガラクタンから構成されている 41)。 

ラムノガラクツロナン-II はとても複雑であり、1→4 結合α-D-ガラクツロン

酸残基が主鎖となっていて、この残基の 2 位および 3 位に 4 種類の側鎖を有す

ることが報告されている。その側鎖は D-キシロース、L-フコース、D-グルクロ

ン酸などの糖に加えて、D-アピオースや 3-O-カルボキシ-5-デオキシ-L-キシロー

ス（アセリン酸）、2-ケト-3-デオキシ-D-マンノ-2-オクツロン酸 (Kdo) 、3-デ

オキシ -D-リクソ -2-ヘプツロン酸 (Dha)など珍しい糖からも構成されてい  

る 42, 43)。 

いくつかの植物体から得られたペクチンには、細胞および動物実験などから

生理活性を有することが報告されており、血清コレステロール低下作用 44)や、

ファゴサイトおよびマクロファージに対する刺激作用 45, 46)、脾臓細胞増殖作 

用 47, 48)、抗補体活性作用 49, 50)、ヒアルロニダーゼおよびヒスタミン放出抑制作

用 51)などが挙げられる。 

また、柑橘類由来のペクチンや、柑橘由来ペクチンをアルカリおよび酸で分

解した modified citrus pectin（MCP）においても生理活性を有することが報告

されており、線維芽細胞成長因子シグナル伝達系の抑制効果 52, 53)や、リポ多糖
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（LPS）よる炎症反応の抑制作用 54)、ガン細胞の増殖および転移抑制効果 55-57)

などが報告されている。 

このようなペクチンのゲル化などの物理的性質や種々の生理活性作用にはペ

クチンの構造が大きく影響していることが知られている。また、これまでシー

クヮーシャー果実からのペクチンの構造について報告はなく、この果実の有効

利用も視野に含め、本研究ではシークヮーシャー果実の果皮および内皮から得

られるペクチンの構造特性を明らかにすることを目的とした。 

また、同様に沖縄県でシークヮーシャーと並びポピュラーなカンキツ果実で

あるタンカン（Citrus tankan）からのペクチンの構造についての報告もないこ

とから、そのペクチンも調べることにした。 

第 2 章では、シークヮーシャー果実の果皮および内皮から 0.05 M HCl、85℃

の条件でペクチンを抽出し、赤外吸収スペクトル（IR）、核磁気共鳴スペクト

ル（NMR）およびメチル化分析などを行い、その構造特性を検討した。 

第 3 章では、タンカン果皮からシークヮーシャーと同じ条件でペクチンを抽

出し、その基礎的な構造特性を検討した。 
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第 2 章 シークヮーシャー（Citrus depressa）果実の果皮および内

皮からペクチンの分離およびその構造特性 

 

2. 1. 緒言 

 ペクチンは果実や野菜に含まれるゼリー状の物質として、今から 200 年余り

前の 1790 年に Vauquelin により発見された。ほとんど全ての陸上植物の各器

官に含まれ、分裂組織や柔組織中に多く存在している。細胞レベルでは、植物

細胞の一次細胞壁と中葉組織に偏在している。中葉組織は主にペクチンから構

成されており、一次細胞壁はセルロース、ヘミセルロース（キシラン、マンナ

ン、ガラクタンなど）、ペクチンおよびリグニンから、二次細胞壁は主にセル

ロースから成り、少量のヘミセルロースやリグニンを含んでいる 58)。 

 ペクチンを植物体から抽出する場合、組織内で存在している状態で取り出す

ことは不可能と考えられており、ペクチンの性質は植物の種類や部位によって

も異なるが、抽出条件は抽出されたペクチンの性質に大きく影響を与える。ペ

クチンの抽出方法には酸（塩酸、シュウ酸、硝酸）による方法とキレート剤（シ

ュウ酸アンモニウム、ヘキサメタリン酸ナトリウム）による方法の 2 種類に大

別できる。酸抽出は主にペクチンを分離して食品加工のゼリー化剤として活用

することを目的とした抽出法で、多量分取に適していて、比較的操作が単純で

ある。しかし、抽出・分離操作中に酸加水分解や脱メチルエステル化、β‐脱

離などが起こり、ペクチンの構造がわずかに変化する場合がある。キレート剤

による抽出はアルコール不溶性固形物を調製し、ペクチンの性質を検討する場
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合の分析用試料の抽出に適用されることが多く、その抽出条件が温和であるこ

とにより、ペクチンの変化が少ない。しかし、操作が煩雑であることが多い 58)。 

 本実験ではシークヮーシャー果実の有効利用を目的としているため、食品工

業において一般的に行われている酸抽出でペクチンを抽出することを試みた。 

 

2. 2. 試料および実験方法 

 

2. 2. 1. 試料 

シークヮーシャー（Citrus depressa）果実は 2001 年 1 月に沖縄県大宜味村

で収穫した（Fig. 1）。その果実から果皮（Pericarp）をはく離し、内皮（Endocarp）

は種子や砂じょうを取り除き、それぞれ分別した。それぞれの試料を 40℃で 24

時間通風乾燥させた。乾燥させた果皮および内皮をミキサーで粉砕し、粉末状

のものを実験に供した。試料は使用するまで、4℃で保存した。 

標品としてレモン由来高メトキシルペクチン（太陽化学）を使用した。高メ

トキシルペクチンは蒸留水に溶解させて、エタノールを加え、沈殿させ、その

後、減圧乾燥し、実験に供した。 

その他の試薬は全て特級を使用した。 

 

2. 2. 2. 果皮および内皮からペクチンの抽出・精製 

 ペクチンの抽出・精製は Ralet and Thibault の方法 59)を参考にして行った。

粉砕した果皮（5 g）および内皮（3 g）を 0.05 M HCl（250 ml）に分散させ、
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85℃で1時間撹拌後、ペクチンを抽出した。懸濁液をろ過し、ろ液を0.5 M NaOH

で pH 4.5 に調整した。再びろ過し、ろ液をロータリーエバポレーターを用い、

50℃で濃縮した。2～3 倍量のエタノールを加え、沈殿物を形成させ、その沈殿

物を 2 回エタノールで洗浄し、40℃で減圧乾燥させた（Fig. 2）。 

 得られた沈殿物を蒸留水に溶解させ、Amberlite 120B カラム（オルガノ、φ

5×20 cm、H+ 型）に通し、脱陽イオンを行った。その溶出液を 0.5 M NaOH

で pH 4.5 に調整した。その後、蒸留水で透析（Viskase Companies, Inc.、

Molecular Weight Cut Off/ MWCO= 14,000）を行い、凍結乾燥させた。次に凍

結乾燥させた試料（200 mg）を 0.05 M 酢酸（NaOAc）緩衝液（ｐH 4.8、50 ml）

に溶解させ、同じ緩衝液で平衡にしてある DEAE-Sepharose カラム（GE ヘル

スケア バイオサイエンス、φ2.6×28 cm、AcO- 型、流速 2 ml/min）に吸着

させた。カラムを 0.05 M NaOAc 緩衝液（ｐH 4.8、200 ml）で洗浄し、吸着画

分を 1 M NaOAc 緩衝液（ｐH 4.8、600 ml）で溶出を行った。溶出物を蒸留水

で透析し、凍結乾燥させた（Fig. 2）。 

 

2. 2. 3. 脱エステル化 

 抽出ペクチンおよび標品高メトキシルペクチンを蒸留水に溶解させ（250 mg/ 

50 ml）、4℃まで冷却した。窒素気流下で、冷 NaOH（0.1 M）をその溶液に

ゆっくり加え、時々撹拌しながら、4℃で 1 時間反応させた。1 時間後、1 M HCl

で pH 4.5 に調整し、透析を行い、凍結乾燥させた。 
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2. 2. 4. 化学組成分析 

 

2. 2. 4. 1. 全糖量 

全糖量はフェノール硫酸法により定量した 60)。試料 1 ml（10～100 μg の糖

を含む）を試験管に取り、1 ml の 5％フェノール溶液を加えてよく混合した。

これに、5 ml の濃硫酸を速やかに液面に直接加え、よく振り混ぜた。室温に 

30～40 分放置後、480 nm の波長で吸光度を測定した。ガラクツロン酸とガラ

クトースそれぞれの検量線を作成し、補正を行って、全糖量を求めた 61)。 

 

2. 2. 4. 2. ウロン酸含量 

ウロン酸含量はカルバゾール硫酸法により定量した 62)。四ホウ酸ナトリウム

十水和物（Na2B4O7・10H20）0.95 mg を濃硫酸 100 ml に溶かした試薬 5 ml

を試験管に取り氷冷した。これに試料 1 ml（4～40 μg のウロン酸を含む）を器

壁に伝わらせながら静かに入れた。そして室温以上にならないように水冷しな

がらよく混ぜた。試験管の口をガラス球でふたをし、沸騰湯浴中で 10 分間加熱

し、その後室温まで水冷した。これに 0.125％カルバゾールエタノール溶液を

0.2 ml 加えて混合し、さらに 15 分間沸騰湯浴中で加熱し、発色させた。室温ま

で水冷し、530 nm の波長で吸光度を測定した。ガラクツロン酸を用いて同様に

実験を行い、検量線を作成した。 
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2. 2. 4. 3. 灰分測定 

灰分は直接灰化法により定量した。試料 60～80 mg を予めマッフル炉で灼熱

秤量したるつぼに入れ、マッフル炉で 1 晩、550℃で灰化させた。灰化後、得ら

れた重量からるつぼの重量を減じたものを灰分とした。 

 

2. 2. 4. 4. 水分測定 

水分は常圧加熱乾燥法により定量した。恒量を求めた秤量ビンに試料 60～80 

mg を入れ、定温乾燥機で 110℃、2 時間乾燥させた。乾燥後、乾燥前と後の試

料の減少量を求め、それを水分量とした。 

 

2. 2. 4. 5. メトキシル化度の測定 

 メトキシル化度の測定は稲荷・竹内の方法 63)で行った。ペクチンを弱アルカ

リで部分加水分解する時に生じるメタノールを測定し、メトキシル化度を算出

した。試料液 5 ml に同量の 0.1 M NaOH を加え、密栓、室温で 40 分間静置し

てけん化した後、0.2 N H2SO4溶液に溶解した 5％ CuSO4溶液をけん化した試

料液と同量加え十分撹拌した後、ろ過した。引き続きそのろ液のメタノール量

を測定した。0.05～0.3 mg のメタノールを含む試料液 0.25 ml に 3％ 

KMnO4-H3PO4溶液（リン酸を 6 倍に薄めて、KMnO4を 3％になるように溶解

し、ろ過したもの）2 ml を加え、室温で 5 分間振り混ぜ、亜硫酸水素ナトリウ

ム（NaHSO3）約 0.15 mg で還元、脱色した後、5％クロモトロープ酸水溶液

0.6 ml、濃硫酸 10 ml を添加した。10 分間室温にて冷却、さらに氷水で冷やし
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ながら、蒸留水で全量を 50 ml に定容し、570 nm で吸光度を測定した。得られ

たメタノール量より、メトキシル化度を算出した。 

［メトキシル化度＝メタノール（mol）／ガラクツロン酸（mol）×100］ 

 

2. 2. 5. 構成糖分析 

試料 70 mg を純水 20 ml に溶解させ、濃硫酸を終濃度 1.5 M になるようにゆ

っくり加えた。沸騰湯浴中で 100℃、3 時間保ち、加水分解を行った。その後、

60℃のウォーターバス内で BaCO3を用いて中和を行い、沈殿物をろ過し、除去

した。加水分解物は高速液体クロマトグラフ（日本ダイオネクス、DX-500）を

用いてクロマトグラフィーを行い、構成糖を同定した。またその面積比から構

成糖比を算出した。カラムは CarboPac PA1（4×250 mm）を使用した。糖の

検出にはパルスドアンペロメトリー検出器（PAD）を用いた。溶離液は中性糖

の場合、15 mM NaOH で行い、ウロン酸の場合は、100 mM NaOH＋150 mM 

NaOAc で行った。また、クロマトグラフィーは流速 1 ml/min、35℃で行った。 

 

2. 2. 6. 分子量測定 

試料（0.2％）の分子量は TSK-gel GMPWXL カラム（東ソー、7.8×300mm）

を用いて、高速液体クロマトグラフィー（島津製作所、LC-6A）により測定し

た。高速液体クロマトグラフィーは室温、流速 0.3ml/min で行い、示差屈折計

（島津製作所、RID-6A 島津製作所）で検出を行った。カラムは 0.05 M リン酸

緩衝液＋0.15 M NaCl で平衡化し、溶出は同じ緩衝液で行った。分子量マーカ
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ーとして P-400（分子量、4.04×105）、P-100（1.12×105）、P-20（2.28×104）、

P-5（5.9×103）の標品プルラン（昭和電工）を使用した。 

 

2. 2. 7. 旋光度測定 

旋光度は試料を 0.2％になるように蒸留水に溶解し、温度を徐々に低下（60℃

－10℃）させながら、自動旋光計（日本分光、DIP-180）を用いて 5 cm のセル

を使用し、589nm の波長で測定した。 

 

2. 2. 8. 赤外吸収スペクトル 

試料の赤外吸収スペクトルはフーリエ変換赤外分光光度計（Biorad lab, Inc.、 

FTS-3000）を使用し、試料を臭化カリウム（KBｒ）に均等に分散させ、加圧

してディスクを調製して測定した。バックグランド測定は試料を含まない KBｒ

を用いた。 

 

2. 2. 9. 1H-および 13C-NMR スペクトル 

1H-および 13C-NMR スペクトルは核磁気共鳴装置（日本電子、JNM-α500）

を用いて、それぞれ 500.005MHｚおよび 125.65MHz で測定した。試料（2％）

を重水に溶解させ、80℃で測定した。1 次元 NMR は 1H の測定の場合、45°パ

ルス幅、32,768 データポイント、1 s パルス遅延を使用し、13C の場合、60°パ

ルス幅、16,384 データポイント、0.5 s パルス遅延を使用した。2 次元 NMR

（COSY、NOESY）は装置のパルスプログラムに従って測定した。データポイ



 17

ントは 256(f2)×128(f1)×2 で、スペクトル幅は 3.05×3.05 kHz で行った。f2

と f1 のデジタル分解能は 11.92Hz であった。NOESY 測定において、mixing 

time は 100 ms を 使 用 し た 。 内 部 標 準 と し て 3-(Trimethylsilyl) 

propionic-2,2,3,3-d4 acid, sodium salt（TSP、0.00ppm）を用いて、化学シフ

ト（ppm）で示した。 

 

2. 2. 10. ホモガラクツロナンの分離 

 ホモガラクツロナンの分離は Thibault らの方法 64)で行った。脱エステル化し

た試料（0.1％）を 0.1 M HCl で 80℃、72 時間、加水分解した。酸不溶性画分

（ホモガラクツロナン）を遠心分離により沈殿させた。沈殿物を分離し、0.5 M 

NaOH で中和することにより、再溶解させ、透析、凍結乾燥させた。 

 ホモガラクツロナンの分子量はゲルクロマトグラフィーで測定した（カラム、

Sephadex G-150（2×60 cm）、0.05 M NaOAc 緩衝液（ｐH 4.1）、流速 13.2 

ml/h）。各フラクション（3 ml）はフェノール硫酸法によりモニターした。分

子量マーカーとして P-100（1.12×105）、P-50（分子量、4.73×104）、P-20

（2.28×104）、P-5（5.9×103）の標品プルラン（昭和電工）を使用した。 

 

2. 2. 11. メチル化分析 

試料のメチル化は Needs and Selvendran の方法を改良して行った 65)。すな

わち、試料（5 mg）を DMSO（2 ml）に溶解させ、NaOH-DMSO 試薬を 1ml

加え、90 分間撹拌を行った。反応液にヨウ化メチル（CH3I）（1 ml）を加え暗
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所で 60 分間撹拌し、蒸留水（4 ml）を加え、水道水に続いて蒸留水で透析を行

った後、内液をエバポレーターで乾固させた。上記の操作を 2 回行い、メチル

化多糖を調製した。濃縮乾固されたメチル化多糖に CHCl3（2 ml）を加えメチ

ル化糖を抽出し、蒸留水（3 ml）を加えて洗浄した［遠心分離（2,150×g、5 min）

で水層と CHCl3層に分離し、水層を除去した。これを 5 回行った］。得られた

CHCl3層を濃縮乾固させ、2 M トリフルオロ酢酸（TFA）（2 ml）を加えてス

クリューキャップ付試験管で密封し、120℃、2 時間定温乾燥機（ヤマト科学、

DX301）内で加水分解を行い、加水分解物を濃縮乾固させた。 

NaOH-DMSO 試薬は 50% NaOH（0.1 ml）にメタノール（0.2 ml）と DMSO

（6 ml）を加えて撹拌し、遠心分離（2,150×g、5 min）を行って、上層を除去

した。それに DMSO（6 ml）を加えて撹拌し、脱水［遠心分離（2,150×g、5 min）

を行って、上層を除去した。これを 4 回行った］を行った後、さらに DMSO（2 

ml）を加えて NaOH-DMSO 試薬を調製した 66)。 

メチル化糖の還元およびアセチル化は Carpita and Shea の方法 67)で行った。

1 M 水酸化アンモニウム（NH4OH）（100μl）と 10 mg の水素化ホウ素ナト

リウム（NaBH4）を含む DMSO（0.5 ml）を加えて、40℃、90 分間反応させ、

還元を行った。反応後、CH3COOH（100 μl）で中和し、1-メチルイミダゾー

ル（100 μl）と無水酢酸［(CH3CO)2O］（0.5 ml）を加えて室温で 10 分間反

応させてアセチル化を行った。反応後、蒸留水（1.5 ml）を加えて反応を停止さ

せ、CHCl3（2 ml）を加えメチル化糖を抽出し、蒸留水（1 ml）を加えて 3 回

洗浄を行った。得られた CHCl3 層に硫酸ナトリウム（Na2SO4）を加えて脱水
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（CHCl3 に水分が残っていると Na2SO4 がそれを吸収して固まりのようになる

ため、それが Na2SO4 を加えても固まりにならずさらさらになるまで）を行っ

た。No. 5C のろ紙を用いて沈殿物をろ過・除去し、窒素気流で CHCl3 を蒸発・

乾固させ、CHCl3（0.5 ml）を加えて、ガスクロマトグラフ質量分析（GC-MS）

に供した。 

メチル化糖の分析はガスクロマトグラフ質量分析計［島津製作所、

GCMS-QP5000、カラム、DB-1（J & W Scientific、30m×0.25mm）、インジ

ェクション温度；210℃、インターフェイス温度；270℃、カラム温度；150℃

（5min）→250℃（5℃/min）→250℃（5min）、キャリアーガス；ヘリウム（He、

125kPa）］で行った。 

 

2. 2. 12. ゲルの調製 

抽出ペクチン（1％）を蒸留水に溶解し、スクロース（60％）をその溶液に加

えた。その混合液を撹拌しながら 100℃で 30 分間加熱した。その後、クエン酸

（0.5 M）を終濃度 0.05 M になるように撹拌しながら、ゆっくり加えた。その

溶液を試験管に入れ、ガラス球でふたをし、室温で一晩静置した 68)。また、脱

エステル化ペクチン（1％）を蒸留水に溶解し、加熱しながら CaCl2溶液を加え

た。その後、室温で一晩静置した。 
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2. 3. 実験結果および考察 

 

2. 3. 1. 果皮および内皮からペクチンの抽出 

 シークヮーシャー果実から分別した果皮および内皮を 40℃で 24 時間通風乾

燥させると、その重量はそれぞれ 33.9 および 24.4％に減少した。 

食品工業で一般的にペクチンを抽出する方法として酸性・加熱の条件下で行

われていることから、粉砕したそれぞれの試料を 0.05 M 塩酸溶液に分散させ、

85℃に保ち、ペクチンを抽出した。 

ペクチンをアルカリ溶液で脱エステル化させる場合に、もともと試料に含ま

れていた 2 価のカチオンなどの影響を受けアルカリ処理中にゲル化し、完全に

脱エステル化することが困難になるため、得られたペクチンを Amberlite IR 

120B 陽イオン交換樹脂により、脱陽イオンを行った。 

次に、得られたペクチンには中性多糖（アラビナンやガラクタン、アラビノ

ガラクタン等）が含まれていることから、脱陽イオン試料を DEAE Sepharose

陰イオン交換樹脂を用いて、ペクチンを樹脂に吸着させ、他の非吸着物質を取

り除いた。 

これらの操作を行い、凍結乾燥させると白色で繊維状のペクチンが得られ、

果皮および内皮から得られたペクチンの収率は対新鮮物当たり、それぞれ 2.6

および 4.1％であった（Table 1）。果皮より内皮のほうがペクチンを多く含ん

でいることが示された。他の植物起源のものと比較すると 58)、果皮の収率はレ

モン（3.0～4.0％）やグレープフルーツ（3.3～4.5％）よりは少なかったが、内
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皮の収率はそれらに匹敵することが示された。また、それぞれの収率はリンゴ

（0.5～1.6％）やアプリコット（0.7～1.3％）などよりは多かった。 

 

2. 3. 2. 化学組成分析 

 

2. 3. 2. 1. 全糖量およびウロン酸含量 

 それぞれのペクチンの全糖量およびウロン酸含量はそれぞれフェノール硫酸

法、カルバゾール硫酸法にて測定を行い、それぞれ果皮由来ペクチンは 88.0 お

よび 78.0％で、内皮由来ペクチンは 89.3 および 79.2％であった（Table 1）。

このことより、それぞれのペクチンともほとんどウロン酸から構成されており、

わずかな中性糖を有することがわかった。 

 

2. 3. 2. 2. 灰分および水分含量 

灰分は直接灰化法にて求め、果皮および内皮由来ペクチンそれぞれ、4.7 およ

び 4.1％であった。水分含量は常圧加熱乾燥法にて求め、果皮および内皮由来ペ

クチンそれぞれ、7.2 および 8.8％であった（Table 1）。 

 

2. 3. 2. 3. メトキシル化度（Degree of methoxylation） 

 ペクチンのメトキシル化度はゲル化に大きな影響を与えている。メトキシル

化度の程度や分布の仕方によりペクチンのゲル化特性が大きく変化することが

知られている 69)。 
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メトキシル化度は稲荷・竹内の方法で求めた。まず、アルカリ処理により遊

離したメタノールの含量を求めたところ、果皮および内皮由来ペクチンそれぞ

れ、9.02 および 9.64％であった。この値からメトキシル化度（ガラクツロン酸

に対するメチル基の割合）を求めたところそれぞれ、62.9 および 66.2％であっ

た（Table 1）。 

 

2. 3. 3. 構成糖分析 

 それぞれのペクチンを 1.5 M H2SO4を用いて加水分解を行い、その加水分解

物を高速液体クロマトグラフィーにて構成糖の同定を行った。 

果皮由来ペクチンのウロン酸は D-ガラクツロン酸と同定された。中性糖は、5

つのピークが確認され、それぞれ保持時間の短いほうから順に L-ラムノース、

L-アラビノース、D-ガラクトース、D-グルコース、D-マンノースと同定した。そ

の面積比と全糖量およびウロン酸含量の結果から果皮由来ペクチンの構成糖比

は D-ガラクツロン酸：D-ガラクトース：L-アラビノース：L-ラムノース：D-グ

ルコース：D-マンノース＝100：9.20：1.34：1.02：0.88：0.78 と算出された 

（Table 2）。 

 内皮由来ペクチンのウロン酸は果皮と同様に D-ガラクツロン酸と同定された。

中性糖は 3 つのピークしか確認することができず、それぞれ保持時間の短いほ

うから順に L-ラムノース、L-アラビノース、D-ガラクトースと同定した。内皮

由来ペクチンの構成糖比は D-ガラクツロン酸：D-ガラクトース：L-アラビノー

ス：L-ラムノース＝100：10.3：1.53：0.944 と算出された。
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それぞれのペクチンともウロン酸は D-ガラクツロン酸のみで、中性糖は数種

含まれていて、主な中性糖は D-ガラクトースであった。果皮由来ペクチンには

その他に L-アラビノース、L-ラムノース、D-グルコース、D-マンノースが含ま

れていたが、内皮由来ペクチンには L-アラビノース、L-ラムノースは含まれて

いたが、D-グルコース、D-マンノースは含まれていなかった。また、それぞれ

のペクチンともキシロースやフコースは検出されなかった。 

 

2. 3. 4. 分子量測定 

 ペクチンの分子量は TSK-gel GMPWXL カラムを用いてゲルろ過クロマトグ

ラフィーにて測定した。それぞれのゲルろ過クロマトグラムより果皮および内

皮由来ペクチンともブロードな単一のピークが確認された。分子量マーカーで

あるプルランから算出した検量線から、果皮由来ペクチンの分子量は約 6.8×

104、内皮由来ペクチンの分子量は約 4.1×104と推測された。果皮由来のペクチ

ンのほうが内皮由来ペクチンの分子量より大きいことが示された（Fig. 3, 4）。 

 

2. 3. 5. 比旋光度測定 

 比旋光度の測定は試料を蒸留水に溶解し、60℃から徐々に温度を低下させな

がら行った。 

果皮由来ペクチンの比旋光度は 60℃で＋138°を示し、その値は温度の低下

に伴って徐々に増加していった。そして、25℃では＋149°を示した。内皮由来

ペクチンは 60℃から 25℃まで＋188°を示し、それ以下の温度低下で比旋光度
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は増加した（Table 3）。 

単糖類についての Hudson の旋光度経験則が多糖類の場合にも適用されるこ

とより、D-系列の構成糖を含む多糖類では比旋光度が大きいほうがα-配向であ

り、小さいほうがβ-配向となり、また L-系列の構成糖ではこの逆となることが

示されている 70)。よって、最も多い構成糖が D-ガラクツロン酸で D-系列である

ことより、D-系列の配向による影響が大きいと考えられ、それぞれのペクチン

に含まれている D-ガラクツロン酸の配向はα-配向であることが示唆された。 

 

2. 3. 6. 赤外吸収スペクトル 

 赤外吸収スペクトル測定は KBｒ法にて行い、果皮および内皮由来ペクチンと

それぞれの脱エステル化ペクチンを測定した。また、比較として標品ペクチン

とその脱エステル化標品ペクチンのスペクトルも測定した（Fig. 5, 6）。 

それぞれのスペクトルにおいて、3400 と 2900 cm-1に吸収が認められ、1200 

cm-1以下の吸収パターンもほとんど一致した。3400 cm-1の吸収はヒドロキシル

基の伸縮振動に由来するもので、2900 cm-1 の吸収は CH2基の C-H 伸縮振動に

よるものである 71)。ネイティブ（未脱エステル化）ペクチンと脱エステル化し

たペクチンのスペクトルにおいて、1800～1200 cm-1の部分でスペクトルに変化

が起こった。脱エステル化したペクチンには 1740 cm-1の吸収は認められなくな

り、1400～1200 cm-1の部分ではネイティブペクチンにおいていくつかの混ざっ

ていた吸収が、脱エステル化するときれいな 3 つの吸収に変化した。しかし、

1610 cm-1の吸収は変化しなかった。1740 cm-1の吸収はガラクツロン酸のメチ
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ルエステル化されたカルボキシル基の C=O 伸縮振動によるもので、1610 cm-1

の吸収はガラクツロン酸のイオン化したカルボキシル基のC=O伸縮振動による

ものである 72, 73)。α-アノメリック C-H 変角振動による吸収が 830 cm-1に、β-

アノメリックC-H変角振動による吸収が 890 cm-1に現れることが報告されてお

り 70)、830 cm-1付近に吸収が認められたことから、それぞれのペクチンにはα-

結合を多く有していることが示唆された。 

果皮および内皮由来ペクチン、それぞれの脱エステル化ペクチンは標品ペク

チン、脱エステル化標品ペクチンのスペクトルと 1500 cm-1以下の指紋領域を含

む、広い波数領域でよい一致を示した。 

 

2. 3. 7. NMR スペクトル 

 

2. 3. 7. 1. 1H-NMR スペクトル 

 1H-NMR スペクトルはそれぞれの試料を 2%になるように重水に溶解し、80℃

で測定した（Fig. 7, 8）。 

 1.2～1.4 ppm にあるシグナルはラムノースの 6 位のメチル基に由来するもの

で、低磁場側にあるシグナル（果皮、内皮ともに 1.31 ppm）は水酸基の 2 位と

4 位に結合を有するラムノース由来で、高磁場側にあるシグナル（果皮、内皮と

もに 1.25 ppm）は 2 位のみに結合を持つラムノース由来のものである 74)。 

果皮および内皮由来ペクチンそれぞれのネイティブペクチンと脱エステル化

ペクチンのスペクトルを比較すると、大きな変化が認められた。ネイティブペ
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クチンの 4.4 ～5.1 ppm の範囲にある複雑なシグナルが脱エステル化すること

により 3 つの大きなシグナルに変化した。ガラクツロン酸のカルボキシル基が

メチルエステル化されることにより、1H-NMR スペクトル（特に、H-1 や H-4、

H-5 の化学シフト）に大きな影響を与えることが Grasdalen らにより報告され

ている 75-77)。また、3.8 ppm および 2.0～2.2 ppm にあるシグナルも変化し、脱

エステル化ペクチンのスペクトルには確認することができなかった。これらの

シグナルはガラクツロン酸のカルボキシル基にエステル結合しているメチル基

（3.8 ppm）78, 79)とガラクツロン酸の水酸基にエステル結合しているアセチル基

（2.0～2.2 ppm）に由来するシグナルである。このアセチル基に由来するシグ

ナルは 2 つ認められるが、低磁場側のシグナル（果皮、2.17：内皮、2.18 ppm）

は 2-O-アセチル基に由来するもので、高磁場側のシグナル（果皮、2.09：内皮、

2.10 ppm）は 3-O-アセチル基に由来するものである 80, 81)。一般的にペクチンに

エステル結合しているアセチル基は主にガラクツロン酸の 3 位の水酸基に結合

していることが多く、シークヮーシャー由来ペクチンのアセチル基も同様に主

に 3 位に結合していることが示唆された。また、果皮および内皮由来ペクチン

のアセチル基の量を、アセチル基由来シグナルの面積値とラムノースのメチル

基の面積値から求めてみると、それぞれのアセチル化度（ガラクツロン酸に対

するアセチル基の割合）はおよそ 1.0 および 2.1％で、内皮由来のペクチンのほ

うがアセチル基を多く含まれていることが分かった。 

脱エステル化ペクチンのほうは大きな 5 つのシグナルが認められ、D-ガラク

ツロン酸由来のものであることが示唆された。果皮および内皮由来ペクチンの
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スペクトルを比較すると、ネイティブペクチンのスペクトルで、2.0～2.2 ppm

にあるアセチル基由来のシグナルが内皮由来のペクチンのほうが大きいこと以

外は、ネイティブまたは脱エステル化物両方ともスペクトルに大きな違いはな

かった。 

 

2. 3. 7. 2. COSY スペクトル 

 COSY スペクトルを測定することにより、果皮および内皮由来脱エステル化

ペクチンの 1H-NMR スペクトルにおけるシグナルの帰属を行った（Fig. 9, 10）。 

最も低磁場側にあるアノメリック領域（4.5~5.5 ppm）に存在するシグナルを

D-ガラクツロン酸の H-1 として、クロスピークをたどっていき、5 つシグナル

を帰属した。果皮由来脱エステル化ペクチンにおいてガラクツロン酸は H-1、

5.09 ppm；H-2、3.76；H-3、3.97；H-4、4.42；H-5、4.69 と帰属でき、内皮

由来脱エステル化ペクチンのガラクツロン酸も同様に、H-1、5.09 ppm；H-2、

3.76；H-3、3.97；H-4、4.41；H-5、4.68 と帰属することができた。標品ペク

チンの脱エステル化物も同様に化学シフトを求めたところ、H-1、5.08 ppm；

H-2、3.76；H-3、3.96；H-4、4.42；H-5、4.71 となり、果皮および内皮由来脱

エステル化ペクチンの化学シフトと良い一致を示した（Table 4）。また、文献

値 82)とも比較したところ良い一致を示した。 

 

2. 3. 7. 3. NOESY スペクトル 

 NOESY スペクトルを測定することにより、アノメリックプロトンとアグリコ
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ニックプロトン間の核オーヴァーハウザー効果を観測することで残基の配列を

決定でき、また、溶液中のコンフォメーションについての知見を得ることがで

きることが報告されている 83, 84)。 

果皮および内皮由来脱エステル化ペクチンの NOESY スペクトルより、D-ガ

ラクツロン酸の H-1 と H-4 間に核オーヴァーハウザー効果による大きなクロス

ピークがみられたことにより、それぞれの脱エステル化ペクチンの D-ガラクツ

ロン酸残基は（1→4）結合していることが示唆された（Fig. 11, 12）。また、

旋光度や赤外吸収スペクトルの結果と NOESY スペクトルの結果からそれぞれ

のペクチンは一般的にペクチンに含まれているα-(1→4)-結合 D-ガラクツロン

酸残基を有していることが確認できた。 

 

2. 3. 7. 4. 13C-NMR スペクトル 

13C-NMRスペクトルも 1H-NMRスペクトルと同じように試料を調製し、80℃

で測定を行った（Fig. 13, 14）。 

果皮および内皮由来ペクチンそれぞれのネイティブペクチンと脱エステル化

ペクチンのスペクトルを比較すると、大きな変化が認められた。ネイティブペ

クチンに存在する 56 ppm 付近にあるシグナルはガラクツロン酸のカルボキシ

ル基にエステル結合しているメチル基に由来するもので、脱エステル化するこ

とにより観測されなくなった 85)。また、ネイティブペクチンのスペクトルにあ

る 173 ppmにあるシグナルは脱エステル化ペクチンのスペクトルでは 177 ppm

に低磁場シフトした。これらのシグナルはガラクツロン酸のカルボキシル基に
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由来するもので、前者はメチルエステル化されたカルボキシル基で、後者はイ

オン性のカルボキシル基に由来するものである 86)。13C-NMR スペクトルにおい

ては果皮および内皮由来ペクチンの間に大きな違いは確認できなかった。 

果皮および内皮由来脱エステル化ペクチンの 13C-NMR スペクトルには強度

の大きい 6 つのシグナルと強度の弱い 6 つのシグナルが認められた。HMQC な

どの 2 次元 NMR を測定することにより、これらのシグナルの帰属を試みたが

うまくクロスピークを確認することができず、文献値 85-88)と比較することによ

りシグナルの帰属を行った。強度の大きいシグナルは D-ガラクツロン酸に由来

するもので、強度の弱いシグナルは D-ガラクトースに由来するものであること

が分かった。果皮由来脱エステル化ペクチンのガラクツロン酸（GA）とガラク

トース（G）のシグナルをそれぞれ、GA-1、102.1 ppm；GA-2、71.3；GA-3、

71.8；GA-4、81.1；GA-5、74.0；GA-6、176.8 および G-1、107.2 ppm；G-2、

75.0；G-3、76.3；G-4、80.5；G-5、77.5；G-6、63.8 と帰属した。内皮由来脱

エステル化ペクチンも同様に行い、それぞれ GA-1、102.0 ppm；GA-2、71.3；

GA-3、72.0；GA-4、81.1；GA-5、74.2；GA-6、177.4 および G-1、107.2 ppm；

G-2、74.9；G-3、76.3；G-4、80.5；G-5、77.5；G-6、63.7 と帰属できた。脱

エステル化した標品ペクチンの 13C-NMR スペクトルも測定したところ、ガラク

ツロン酸およびガラクトースのシグナルを確認することができ、それぞれ GA-1、

101.9 ppm；GA-2、71.3；GA-3、71.9；GA-4、81.1；GA-5、74.3；GA-6、177.6

および G-1、107.2 ppm；G-2、74.9；G-3、76.3；G-4、80.5；G-5、77.4；G-6、

63.7 と帰属でき、果皮および内皮由来脱エステル化ペクチンの化学シフトと良 
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い一致を示した（Table 5）。また、文献値 85-88)とも良い一致を示した。以上の

化学シフト値から、これらペクチンにはα-(1→4)-結合 D-ガラクツロン酸残基お

よびβ-(1→4)-結合 D-ガラクトース残基の存在が示唆された。 

他の構成糖については相対的含有量が少ないためにシグナルとして確認する

ことができなかった。 

 

2. 3. 8. ホモガラクツロナンの分離 

 一般的にペクチンはホモガラクツロナン、ラムノガラクツロナン-I、ラムノガ

ラクツロナン-II、キシロガラクツロナンなどがいくつか結合して構成されてい

ると考えられている。そこで、シークヮーシャー果皮および内皮由来ペクチン

は構成糖のうち D-ガラクツロン酸がほぼ 90％近く占めており、ホモガラクツロ

ナンの大きさを調べるため、その分離を試みた。 

 これまでにホモガラクツロナンを分離し、その分子量を求めた報告が Powell

ら 89)や Thibault ら 64)により行われていたが、Powell らの条件は厳しいため 

（0.5 M HCl、100℃、3 h）、ホモガラクツロナンまで分解が起こっているので

はないかと推測された。従って、Thibault らの方法で行った。この方法は酸加

水分解に対するペクチン中のグリコシル結合の安定性が異なることを利用した

ものである 90)。 

 

GalA-GalA ＞ GalA-Rha ＞ Rha-GalA ＞ neutral sugar-neutral sugar 

安定                      不安定
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果皮および内皮由来ペクチンのホモガラクツロナンの収率はそれぞれ、71.2

および 68.2％であった。また、果皮由来のホモガラクツロナンの全糖量とウロ

ン酸含量はそれぞれ 90.9 および 89.9％で、内皮由来のものはそれぞれ 89.7 お

よび 90.8％であった（Table 6）。得られたホモガラクツロナンはほぼガラクツ

ロン酸のみから構成されていることが示唆された。また、これらホモガラクツ

ロナンの 1H-NMR スペクトルにおいても特徴的なラムノースのメチル基などの

シグナルも確認できず、5 つのシグナルのみが観測された（Fig. 15）。 

 これらホモガラクツロナンの分子量はゲルろ過クロマトグラフィーで求め、

果皮および内皮由来ホモガラクツロナンの分子量はそれぞれ 2.1×104 および

1.8×104であった（Fig. 16）。これより、少なくとも果皮由来ペクチンのホモ

ガラクツロナンはおよそガラクツロン酸が約 120 残基、内皮由来ペクチンのも

のは約 100 残基連続して結合していることが示唆された。Thibault らは、シト

ラスペクチン由来（原料不明）のホモガラクツロナンの分子量は 2.4×104 で、

リンゴ由来のものは 2.1×104、ビート由来のものは 1.9×104であり、ペクチン

の起源によらずホモガラクツロナンの大きさはあまり変わらないと報告してい

る 64)。シークヮーシャー果実由来のそれぞれのホモガラクツロナンついても分

子量に大きな差は認められず、同様な結果となった。 

また、確認のため、それぞれのペクチンをこの条件で、さらに長い時間（96

時間）酸加水分解を行ったが、分子量の低下は認められなかった。
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2. 3. 9. メチル化分析 

 メチル化分析はそれぞれのペクチンを 2 回、CH3I を用いてメチル化し、得ら

れたメチル化多糖を酸加水分解、還元、アセチル化し、アルジトールアセテー

トとして分析した（Table 7）。 

それぞれのペクチンとも 1→2、1→2,4 結合ラムノース残基や 1→4、1→3、1

→6、1→3,6 結合ガラクトース残基、1→3、1→5 結合アラビノース残基など一

般的にペクチンに特有な結合様式を持った残基が認められた。1→2、1→2,4 結

合ラムノース残基からラムノガラクツロナン-I の存在が示唆され、1→4 や 1→

3,4 結合ガラクトース残基からタイプ I のアラビノガラクタン、1→3、1→6、1

→3,6 結合ガラクトース残基からタイプ II のアラビノガラクタンの存在が示唆

された。 

 果皮由来ペクチンではガラクトース残基の 37.6％が 1→4 結合ガラクトース

残基であることから、1→4 結合ガラクトースを主鎖とするタイプ I アラビノガ

ラクタンがラムノガラクツロナン-Iの主な側鎖であることが示唆された。また、

1→3,4 結合ガラクトース残基をほとんど含まれていないことから、そのタイプ

I アラビノガラクタンは側鎖を持たず、直鎖状になっていることが示唆された。

1→3 結合ガラクトース残基を主鎖とするタイプ II アラビノガラクタンの場合、

1→3,6結合ガラクトース残基は1→3結合ガラクトース残基の約3倍の量がある

ことから、1→3 結合ガラクトース主鎖 4 残基に 3 つ分岐を持つことが示唆され

た。また、その側鎖には 1→6 結合ガラクトースが約 2 個結合していることが示

唆された。1→5、1→2,5 結合アラビノース残基が含まれていることから、1→5
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結合アラビナンが側鎖として存在することが示唆された。 

 内皮由来ペクチンでも全ガラクトース残基の 34.7％が 1→4 結合ガラクトー

ス残基で、1→3,4 結合ガラクトースを含めると 41.1％になり、タイプ I アラビ

ノガラクタンがラムノガラクツロナン-I の主な側鎖であり、ガラクトース 6 残

基に 1 つの割合で、分岐をもつことが示唆された。また、タイプ II アラビノガ

ラクタンにおいて、1→3,6 結合ガラクトース残基は 1→3 結合ガラクトース残基

の約 3 倍の量があることから、果皮由来ペクチンと同様に側鎖を多く持つこと

が示唆された。タイプ II アラビノガラクタン主鎖の側鎖には 1→6 結合ガラクト

ース残基が平均 3 残基結合していることが示唆された。 

 

2. 3. 10. ペクチンのゲル形成 

 一般的に高メトキシルペクチン（メトキシル含量：≧7％、メトキシル化度：

≧43％）は pH 3.5 以下にしてガラクツロン酸のイオン化を抑制し、スクロース

などの可溶性固形物の糖濃度を 55％以上にして水分活性を低下させるような条

件下でゲルを形成することが知られている 91)。また、低メトキシルペクチン（メ

トキシル含量：＜7％、メトキシル化度：＜43％）は糖などの可溶性固形物に関

わらず、カルシウムのような二価のカチオンの存在でガラクツロン酸のカルボ

キシル基間で架橋構造を形成し、ゲルを形成することが知られている 92)。 

糖－酸－水系でのゲル化は他の多糖類ではみられないもので、果皮および内

皮由来ペクチン水溶液はスクロースとクエン酸の存在下でゲルを形成し、ジャ

ムのように弾力性や粘着性を有していた。また、それぞれのペクチンを脱エス
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テル化した試料の水溶液は CaCl2 存在下でゲルを形成し、寒天のような硬く、

脆い性質をしていた。それぞれのペクチンおよび脱エステル化したそれぞれの

ペクチンは一般的なペクチンのゲル化条件でゲルを形成した（Fig. 17）。 

また、メトキシル化度が果皮および内皮由来ペクチンそれぞれ 62.9 および 

66.2％であったことから、食品工業において果皮由来ペクチンはブラックカレ

ントなどを使用した酸性ジャムやゼリーなど（pH 2.6～2.9）に利用される Slow 

set タイプに分類され、内皮由来のペクチンはラズベリーなどを使用した酸性ジ

ャムやゼリー（pH 2.8～3.1）、菓子類などに利用される Medium rapid set タ

イプに分類することができた 92, 93)。 

 

2. 3. 11. 考察 

 食品工業において一般的なペクチンの抽出条件である熱・酸抽出を利用し、

シークヮーシャー果皮および内皮からペクチンの抽出を行った。果皮から 2.6％

の収率でペクチンを抽出し、そのペクチンの特性として、構成糖の内、ガラク

ツロン酸が 88.3％、中性糖が 11.7％、および分子量が 6.8×104、メトキシル化

度が 62.9％、アセチル化度が 1.0％であった。内皮からは 4.1％の収率でペクチ

ンを抽出し、構成糖中、ガラクツロン酸が 88.7％、中性糖が 11.3％、および分

子量が 4.1×104、メトキシル化度が 66.2％、アセチル化度が 2.1％であった。

これらの値は市販のペクチンの特徴的な性質［ガラクツロン酸：＞65％（概ね

75～80％）、中性糖：＜15％、分子量：10×105～20×105、メトキシル化度：

30～75％、アセチル化度：＜5％］93)と、分子量以外はよく一致した。分子量が
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一般的な値より低くなったのは、ホモガラクツロナンが種によりあまり変化し

ないということを考慮すると、シークヮーシャー由来のペクチンにはホモガラ

クツロナン以外のラムノガラクツロナンのサイズが他のペクチンより小さいこ

とと、そのラムノガラクツロナン部分の数が少ないためではないかということ

が推察された。また他の植物由来のペクチンと比較して、シークヮーシャー由

来ペクチンは構成糖中ガラクツロン酸の割合が約 90％と高く、中性糖の中では

ガラクトースの割合が 70～81％と高いことが示された。 

 赤外吸収スペクトルや NMR において、シークヮーシャー果皮および内皮ペ

クチンは標品ペクチンと吸収パターンおよび化学シフトにおいて良い一致を示

し、NMR からはα-(1→4)-結合 D-ガラクツロン酸残基およびβ-(1→4)-結合 D-

ガラクトース残基が確認できた。 

メチル化分析より、果皮および内皮由来ペクチンにラムノガラクツロナン-I

に特徴的な 1→2、1→2,4 結合ラムノース残基が検出され、1→4、1→3、1→6、

1→3,6 結合ガラクトース残基、1→3、1→5 結合アラビノース残基などラムノガ

ラクツロナン-I の側鎖由来と考えられる結合様式を持った糖残基が認められ、

タイプ Iとタイプ IIの(アラビノ)ガラクタンおよびアラビナンの存在が示唆され

た。1→4 結合ガラクトースを多く含むことから側鎖には主にタイプ I アラビノ

ガラクタンが結合しているのではないかと推測された。 

以上の結果より、シークヮーシャー果皮および内皮由来ペクチンの構造のモ

デルを提案した。 

果皮由来ペクチンについてまず考察してみると、ホモガラクツロナン部分と



 58

ラムノガラクツロナン-I の存在が考えられる。ネイティブペクチンとホモガラ

クツロナンの分子量から、このペクチンには 2～3 つのホモガラクツロナン領域

が考えられるが、ホモガラクツロナンが 2 つだとラムノガラクツロナン-I の割

合が大きく、ラムノース残基が少ないことを考慮すると、ホモガラクツロナン

部分が 3 つで、その間にサイズの小さなラムノガラクツロナン-I 部分が 2 つ結

合していることが考えられた。そのラムノガラクツロナン-I の主鎖はガラクツ

ロン酸－ラムノースからなる二糖繰り返し単位が 2～3 つから構成されており、

その約半数のラムノース残基にはタイプ I および II (アラビノ)ガラクタン、アラ

ビナンが結合していることが推測された。このタイプ I (アラビノ)ガラクタンは

1→4 結合ガラクトース 8 残基単位 1～2 つから構成されており、8 残基に 1 残基

の割合で、3 位に分岐を持ち、ガラクトースやアラビノースが結合していること

が推察された。また、タイプ II (アラビノ)ガラクタンは 1→3 結合ガラクトース

を主鎖とし、4 残基単位 1～2 つから構成されていて、4 残基に 3 残基の割合で、

6 位に分岐をもち、1～3 残基からなる 1→6 結合ガラクトースやアラビノースが

結合しているのではないかと考えられた。そして、アラビナンは 1→5 結合アラ

ビノース約 5～6 残基から構成されていると推察された（Fig. 18）。 

 内皮由来ペクチンにおいて、分子量からまず 2 つのホモガラクツロナンと 1

つのラムノガラクツロナン-I から構成されていることが示唆され、ラムノガラ

クツロナン-Iはガラクツロン酸－ラムノース二糖繰り返し単位 5～6 つで構成さ

れていて、2～3 つの側鎖がそのラムノースに結合していることが推察された。

また、その側鎖にはタイプ I および II (アラビノ)ガラクタンが結合していること
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が示唆された。メチル化分析において果皮由来ペクチンと比較して、非還元末

端アラビノース残基に対してそれ以外のアラビノース残基が少ないことと、ア

ラビノガラクタン側鎖のサイズが小さく、分岐部分をもつラムノースを占有し

ていることが考えられ、また、今回使用した抽出条件では酸加水分解されやす

いアラビノースに対する影響が考えられることから、内皮由来のラムノガラク

ツロナン-I にはアラビナンはほとんど側鎖としてラムノース残基に結合してい

ないと推察された。内皮由来のタイプ I (アラビノ)ガラクタンは 1→4 結合ガラ

クトース 6 残基単位 1～2 つから構成されており、6 残基に 1 残基の割合で、3

位に分岐を持ち、ガラクトースや 1→5 結合アラビノースが結合していることが

推察された。タイプ II (アラビノ)ガラクタンは 1→3 結合ガラクトース 4 残基単

位 1 つから構成されていて、4 残基に 3 残基の割合で、6 位に分岐をもち、3～6

残基からなる 1→6 結合ガラクトースや 1→3 結合アラビノースが結合している

と推察された（Fig. 19）。 

 これら推測されたそれぞれのペクチンのモデルをダイズおよびサトウダイコ

ン、リンゴ、シトラス由来のペクチンと比較すると 38,94)、ダイズおよびサトウ

ダイコン、リンゴ由来ペクチンはあまりホモガラクツロナン部分の割合

（0~36%）はそれほど大きくなく、ラムノガラクツロナンＩ部分（61~70%）の

方が大きな割合を占めているが、シトラス由来ペクチンはホモガラクツロナン

の割合が約 90%でラムノガラクツロナンＩ部分が約 10%の割合で含まれている

ことから、シークヮーシャー由来ペクチンはやはり同じ属のシトラス由来のペ

クチンに近いことが示唆された。
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2. 4. 小括 

 本章では、シークヮーシャー果皮および内皮から 0.05 M HCl、85℃の条件で

抽出を行い、各種イオンクロマトグラフィーを用いて得られたペクチンの構造

の特性について述べた。 

 果皮および内皮由来ペクチンの収率は新鮮物当たり、それぞれ 2.6 および

4.1％で、全糖、ウロン酸、水分、灰分の含量およびメトキシル化度は、果皮由

来ペクチンがそれぞれ、88.0、78.0、4.7、7.2、62.9％で、内皮由来ペクチンは

それぞれ、89.3、79.2、4.1、8.8、66.2％であった。構成糖比は果皮および内皮

由来ペクチンそれぞれ、D-GalA：D-Gal：L-Ara：L-Rha：D-Glc：D-Man＝100：

9.20：1.34：1.02：0.88：0.78、および D-GalA：D-Gal：L-Ara：L-Rha＝100：

10.3：1.53：0.944 と算出された。比旋光度（25℃）および分子量は、果皮由来

ペクチンではそれぞれ、＋149°および 6.8×104、内皮由来ペクチンはそれぞれ

＋188°および 4.1×104であった。IR および NMR スペクトルにおいてそれぞ

れのペクチンは標品ペクチンのスペクトルと良い一致を示した。メチル化分析

において、1→2、1→2,4 結合ラムノース残基、1→4、1→3、1→6、1→3,6 結合

ガラクトース残基、1→3、1→5 結合アラビノース残基などペクチンに特徴的な

結合様式が認められられた。果皮および内皮由来ペクチンのホモガラクツロナ

ンの分子量はそれぞれ、2.1×104、1.8×104であった。それぞれのペクチンは一

般的なゲル化条件でゲルを形成した。 

 これらの結果からシークヮーシャー果皮および内皮由来ペクチンの構造モデ

ルを提案した。 
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第 3 章 タンカン（Citrus tankan）果皮からペクチンの分離および

その基礎的な構造特性について 

 

3. 1. 緒言 

 タンカン（Citrus tankan）は中国広東省の原産で、ポンカンあるいはミカン

類（タンゼリン）とスイートオレンジ類との自然雑種と思われ、タンゴール類

のひとつとされている。沖縄県へのタンカンの導入は鹿児島県に遅れて大正 13

年に行われ、本格的な栽培は昭和 40 年代に始まったとされている 27)。主な生産

地は鹿児島県と沖縄県で、収穫時期は 1 月～2 月、年平均の生産量は約 7,000

トンで、平成 17 年の収穫量は 7,261 トンであった 29)。 

 果実は球形で 150 g 前後あり、果皮の厚さは 3～4 mm で、剥皮は比較的容易

である。果肉は濃橙色で、じょうのう膜は薄く、柔らかく多汁である。酸味は

少なく、甘味に富み、風味が良いため、冬の味覚のひとつとして認識されてお

り、人気のあるカンキツ果実である 28)。 

 この章では、沖縄県でシークヮーシャーと並びポピュラーなカンキツである

タンカン果実の果皮から得られるペクチンについて、その基礎的な構造特性に

ついて報告する。 
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3. 2. 試料および実験方法 

 

3. 2. 1. 試料 

 タンカン（C. tankan）果実は 2002 年 2 月に沖縄県本部町で収穫した（Fig. 20）。

その果実から果皮をはく離し、40℃で一晩通風乾燥させた。乾燥させた果皮を

ミキサーで粉砕し、粉末状のものを実験に供した。 

 その他の試薬は全て特級を使用した。 

 

3. 2. 2. タンカン果皮からペクチンの抽出・精製 

 タンカン果皮からペクチンの抽出および精製は、シークヮーシャーと同じ条

件で行った。 

 

3. 2. 3. 脱エステル化 

 脱エステル化はシークヮーシャーと同じ条件で行った。 

 

3. 2. 4. 化学組成分析 

 全糖およびウロン酸、灰分、水分の含量およびメトキシル化度の測定はシー

クヮーシャーと同じ条件で行った。 

 

3. 2. 5. 構成糖分析 

 構成糖分析はシークヮーシャーと同じ条件で行った。 
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3. 2. 6. 分子量測定 

 分子量はシークヮーシャーと同じ条件で測定した。 

 

3. 2. 7. 旋光度測定 

 旋光度測定はシークヮーシャーと同じ条件で行った。 

 

3. 2. 8. 赤外吸収スペクトル 

 赤外吸収スペクトルはシークヮーシャーと同じ条件で測定した。 

 

3. 2. 9. 1H-および 13C-NMR スペクトル 

 1 次元 1H-および 13C-NMR スペクトルはシークヮーシャーと同じ条件で測定

した。 

 

3. 2. 10. ゲルの調製 

 ゲルの調製はシークヮーシャーと同じ条件で行った。 
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3. 3. 実験結果および考察 

 

3. 3 .1. タンカン果皮からペクチンの抽出 

 シークヮーシャー果皮および内皮からペクチンを抽出した時と同じ条件で、

タンカン果皮からペクチンの抽出を行った。試料を 0.05 M 塩酸溶液に分散させ、

1 時間、85℃で撹拌することにより、ペクチンを抽出した。その後、Amberlite 

IR 120B 陽イオン交換樹脂および DEAE Sepharose 陰イオン交換樹脂を用いて、

ペクチンを精製した。 

 これらの操作を行い、凍結乾燥させると白色で繊維状のペクチンが得られ、

その収率は対新鮮物当たり、2.8％であった。タンカン果皮から得られたペクチ

ンの収率はシークヮーシャー果皮から得られるペクチンの収率とほぼ同じ程度

であった。 

 

3. 3. 2. 化学組成分析 

 タンカン果皮由来ペクチンの全糖量およびウロン酸含量はそれぞれフェノー

ル硫酸法、カルバゾール硫酸法にて測定を行い、それぞれ 94.0、80.0％であっ

た（Table 8）。この値より、タンカン果皮由来ペクチンはほぼウロン酸から構

成されていることが分かった。 

 灰分および水分含量はそれぞれ直接灰化法および常圧加熱乾燥法にて求め、

それぞれ、7.0 および 11.0％であった。 

 メトキシル化度は稲荷・竹内の方法で測定した。遊離メタノール含量を求め
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たところ 9.30％であった。この値からメトキシル化度を求めたところ 63.2％と

算出され、ゲル化剤として考えた場合、シークヮーシャー果皮由来ペクチンと

同じ高メトキシルペクチンの Slow set の種類に分類されることが示唆され  

た 92, 93)。 

 

3. 3. 3. 構成糖分析 

 試料を 1.5 M H2SO4を用いて加水分解を行い、その加水分解物を高速液体ク

ロマトグラフィーにて構成糖の同定を行った。 

 中性糖は、３つのピークが確認され、それぞれ保持時間の短いほうから順に

L-ラムノース、L-アラビノース、D-ガラクトースと同定した。ウロン酸は D-ガ

ラクツロン酸と同定した。構成糖比は D-ガラクツロン酸：D-ガラクトース：L-

アラビノース：L-ラムノース＝100：11.3：3.6：2.6 と算出した（Table 9）。 

 タンカン果皮由来ペクチンもウロン酸は D-ガラクツロン酸のみで、中性糖は

シークヮーシャー内皮由来ペクチンと同じく 3 種類しか含まれておらず、主な

中性糖は D-ガラクトースであった。また、タンカン果皮由来ペクチンにもキシ

ロースやフコースなどは検出されなかった。 

 

3. 3. 4. 分子量測定 

 分子量は TSK-gel GMPWXL カラムを用いてゲルろ過クロマトグラフィーに

て測定した。ゲルろ過クロマトグラムよりブロードな単一のピークが確認され、

分子量マーカーであるプルランから算出した検量線から、タンカン果皮由来
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クチンの分子量は約 9.2×104と推測された（Fig. 21）。この値はシークヮーシ

ャー由来ペクチン（果皮：6.8×104、内皮：4.1×104）と比較すると大きい値と

なった。 

 

3. 3. 5. 比旋光度測定 

 比旋光度の測定は試料を蒸留水に溶解し、60℃から徐々に温度を低下させな

がら行った。タンカン果皮由来ペクチンの比旋光度は 60℃で＋200°を示し、

その値は 30℃まで同じ値を示した（Table 10）。それ以下の温度で、比旋光度

は徐々に増加していった。25℃では＋201°を示し、タンカン果皮由来ペクチン

も Hudson の旋光度経験則より、ペクチンに含まれている D-ガラクツロン酸の

配向はα-配向であることが示唆された。 

 

3. 3. 6. 赤外吸収スペクトル 

 赤外吸収スペクトル測定は KBｒ法にて行い、タンカン果皮由来ペクチンとそ

の脱エステル化ペクチンを測定した。また、今回も比較として標品ペクチンと

その脱エステル化標品ペクチンのスペクトルも同時に測定した（Fig. 22）。 

 シークヮーシャー果皮および内皮由来ペクチンに認められた水酸基に由来す

る 3400 cm-1、C-H 基に由来する 2900 cm-1、メチル基がエステル結合している

カルボキシル基に由来する 1740 cm-1、イオン性のカルボキシル基に由来する

1610 cm-1、 α-配向に由来する 830 cm-1などの赤外吸収スペクトルと同じ特徴

を有する吸収スペクトルがタンカン果皮由来ペクチンにも認められた。
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タンカン果皮由来ペクチンおよびその脱エステル化ペクチンも標品ペクチン

および脱エステル化標品ペクチンのスペクトルと指紋領域も含め良い一致を示

した。 

 

3. 3. 7. 1H-および 13C-NMR スペクトル 

 1H-および 13C-NMR スペクトルは試料を 2%になるように重水に溶解し、80℃

で測定した（Fig. 23, 24）。 

 タンカン果皮由来ペクチンにもガラクツロン酸のカルボキシル基にエステル

結合しているメチル基に由来するシグナルが 3.81 ppm に大きく認められ、アセ

チル基のメチル基に由来する 2.0～2.2 ppm 付近にシグナルが認められた。シー

クヮーシャーの時と同じようにアセチル化度を求めてみると、およそ 1.5%と算

出された。 

 タンカン果皮由来ペクチンもシークヮーシャー由来ペクチンと同じく、脱エ

ステル化することにより、複雑なシグナルが単純化され、5 つのシグナルが認め

られた。ガラクツロン酸のシグナルをそれぞれ H-1、5.08 ppm；H-2、3.74；

H-3、3.97；H-4、4.43；H-5、4.76 と帰属することができ、脱エステル化した

標品ペクチンおよびシークヮーシャー果実由来ペクチンの化学シフトと良い一

致をした（Table 11）。 

 タンカン果皮由来ペクチンの 13C- NMR スペクトルもシークヮーシャー由来

ペクチンのスペクトルとよく似ていて、ガラクツロン酸とガラクトースのシグ

ナルが観察された。ネイティブペクチンのスペクトルにおいて、55.7 ppm には
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カルボキシル基にエステル結合しているメチル基のシグナルが認められ、メチ

ルエステル結合カルボキシル基のシグナルは、173.3 ppm に認められた。脱エ

ステル化したタンカン果皮由来ペクチンのスペクトルにおいて、ガラクツロン

酸（GA）のシグナルはそれぞれ、GA-1、101.8 ppm；GA-2、70.9；GA-3、71.8；

GA-4、81.1；GA-5、73.9；GA-6、177.3 で、ガラクトース（G）のシグナルは

それぞれ、G-1、107.4 ppm；G-2、75.0；G-3、76.4；G-4、80.4；G-5、77.6；

G-6、63.5 と帰属した（Table 11）。 

 これらのシグナルの帰属からタンカン果皮由来ペクチンにはα-(1→4)-結合

D-ガラクツロン酸主鎖に加えて、ラムノガラクツロナン-I の側鎖にβ-(1→4)-結

合 D-ガラクトース残基を有することが示唆された。 

 

3. 3. 8. ゲル形成 

 タンカン果皮由来ペクチン水溶液は一般的な高メトキシルペクチンのゲル化

条件であるスクロースとクエン酸の存在下で、シークヮーシャー由来ペクチン

と同じような弾力および粘着性を有したゲルを形成した（Fig. 25）。 

 また、脱エステル化タンカン果皮ペクチン水溶液も低メトキシルペクチンの

ゲル化条件である CaCl2存在下で硬く、脆いゲルを形成した。 

 

3. 3. 9. 考察 

 タンカン果皮から抽出されたペクチンは、ほぼウロン酸から構成されており、

構成糖の内、ガラクツロン酸が 85.1％、中性糖は 14.9％であった。また、分子
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量は約 9.2×104、メトキシル化度は 63.2％、アセチル化度は 1.5％となった。

これらの値は市販のペクチンの特徴的な性質［ガラクツロン酸：＞65％（概ね

75～80％）、中性糖：＜15％、分子量：10×105～20×105、メトキシル化度：

30～75％、アセチル化度：＜5％］93)と良い一致を示した。赤外吸収スペクトル

や 1H-および 13C-NMR スペクトルにおいても、標品ペクチンのスペクトルと良

い一致を示し、一般的なペクチンと同じような構造をしており、常法によりゲ

ル化することから、タンカン果皮から得られるペクチンを工業的に利用可能で

あることが示唆された。 

 タンカン果皮由来ペクチンはシークヮーシャー果実から得られたペクチンと

比較してみると、大きな差はなかった。タンカン果皮由来ペクチンの収率は

2.8％で、シークヮーシャー果皮由来ペクチンの収率2.6％とほぼ同じであった。

構成糖を比較してみると、ペクチンの主な中性糖であるガラクトースやアラビ

ノース、ラムノースを有しており、主な中性糖はガラクトースで、中性糖の内

で 64.6％を占め、シークヮーシャー由来ペクチンと同様であった。しかし、シ

ークヮーシャー内皮由来ペクチンには含まれなかったが、果皮由来ペクチンに

含まれていたグルコースやマンノースはタンカン果皮由来ペクチンには含まれ

ていなかった。また、シークヮーシャー由来ペクチンと同様に、キシロースや

フコースなどの糖は認められなかった。メトキシル化度はタンカン果皮由来ペ

クチンとシークヮーシャー由来ペクチンではほぼ同じような値であった。タン

カン果皮由来ペクチンの分子量はシークヮーシャー由来ペクチンと比較して大

きく、シークヮーシャー内皮由来ペクチンと比べると 2 倍の大きさを有してい
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た。シークヮーシャー由来ペクチンの分子量は市販されているペクチンの分子

量と比較して小さかったことから、タンカン果皮由来ペクチンの分子量は 9.2×

104と大きく、より良いゲル化剤として利用可能であることが期待される。NMR

スペクトルにおいても、シークヮーシャー由来ペクチンと同様に、タンカン果

皮由来ペクチンもα-(1→4)-結合 D-ガラクツロン酸残基が主鎖であることに加

えて、ラムノガラクツロナン-I の側鎖にはβ-(1→4)-結合 D-ガラクトース残基が

結合していることが示唆された。 

 今回のタンカン果皮由来ペクチンにおいて、ホモガラクツロナンの分離やメ

チル化分析を行っていないが、構成糖比や NMR スペクトルにおいて大きな差

は認められなかったため、その構造的な特性に大きな変化があるとは考えにく

く、似たような特徴を持っているのではないかと推察される。 

 ホモガラクツロナンの大きさが種によりあまり大きく異ならないことが報告

されていること 64)から（特に柑橘系ペクチンの中では大きく異なることはない

かと考えられる）、タンカン果皮由来ペクチンのホモガラクツロナンの分子量

もおよそ 2.0×104 付近にあるのではないかと考えられる。それに加えて、   

β-(1→4)-結合 D-ガラクトース残基を有することから、ラムノガラクツロナン-I

部分を含んでいることが示唆された。以上のことから類推すると、おそらく、

タンカン果皮由来ペクチンは 4 つのホモガラクツロナン領域と 3 つのラムノガ

ラクツロナン-I 領域から構成されていて、ラムノガラクツロナン-I には主な側

鎖としてβ-(1→4)-結合 D-ガラクトース残基を基本とするタイプ Iの（アラビノ）

ガラクタンが結合しているのではないかと考えられる。 
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3. 4. 小括 

 本章ではタンカン果皮から、シークヮーシャー果皮および内皮ペクチンと同

じ抽出条件で得られたペクチンの構造の特性について述べた。 

 タンカン果皮由来ペクチンの収率は新鮮物当たり、2.8％で、全糖、ウロン酸、

水分、灰分の含量およびメトキシル化度は、それぞれ、94.0、80.0、7.0、11.0

および 63.2％で、構成糖比は D-GalA：D-Gal：L-Ara：L-Rha＝100：11.3：3.6：

2.6 と算出された。比旋光度（25℃）および分子量は、それぞれ＋201°および

約 9.2×104であった。IR および NMR スペクトルにおいて、タンカン果皮由来

ペクチンはシークヮーシャー由来ペクチンおよび標品ペクチンのスペクトルと

良い一致を示した。それぞれのペクチンは一般的なゲル化条件でゲルを形成し

た。タンカン果皮から得られたペクチンは工業的に利用可能であることが示唆

された。 
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第 4 章 総括 

 

 これまで、私たちの研究室では独特な自然と文化に囲まれている沖縄県の生

物資源である海藻類から多くの多糖類を分離・同定し、その物理化学的性質や

生理活性に関して研究を続けている。今回、これまで手を付けられずにいた沖

縄およびその周りの諸島にしか自生しておらず、また、近年急速にその価値を

上げていったシークヮーシャー（Citrus depressa）果実に注目し、その果皮お

よび内皮より食品工業においてゲル化剤として使用されている多糖類、ペクチ

ンの分離およびその構造特性を明らかにすることを目的として研究を行った。

また、シークヮーシャーと並び冬の味覚のひとつとして知られているタンカン

（Citrus tankan）果皮からもペクチンの分離を試み、その基礎的な性質を調べ

た。 

 最初（第 2 章）に、シークヮーシャー果実の果皮および内皮からペクチンの

分離および構造特性を NMR やメチル化分析などを用いて、その解析を行った。 

 果皮由来ペクチンを 0.05 M HCl、85℃で抽出を行い、その後各種クロマトグ

ラフィーに供した。その収率は 2.6％で、全糖量、ウロン酸含量、灰分、水分お

よびメトキシル化度はそれぞれ、88.0、78.0、4.7、7.2 および 62.9％であった。

その構成糖比は D-ガラクツロン酸：D-ガラクトース：L-アラビノース：L-ラム

ノース：D-グルコース：D-マンノース＝100：9.20：1.34：1.02：0.88：0.78 で

あった。分子量は約 6.8×104と算出され、比旋光度は 25℃で、＋149°を示し

た。ホモガラクツロナンの分子量は約 2.1×104と算出された。 
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 内皮由来ペクチンの収率は 4.1％で、全糖量、ウロン酸含量、灰分、水分およ

びメトキシル化度はそれぞれ、89.3、79.2、4.1、8.8 および 66.2％であった。

その構成糖比は D-ガラクツロン酸：D-ガラクトース：L-アラビノース：L-ラム

ノース＝100：10.3：1.53：0.94 であった。分子量は約 4.1×104 と算出され、

比旋光度は 25℃で、＋188°を示した。ホモガラクツロナンの分子量は約 1.8×

104と算出された。 

それぞれのペクチンとも赤外吸収スペクトルおよび NMR スペクトルは標品

ペクチンのものと良い一致を示し、NMR スペクトルから、α-(1→4)-結合 D-ガ

ラクツロン酸残基およびβ-(1→4)-結合 D-ガラクトース残基の存在が示唆され

た。メチル化分析では、1→2、1→2,4 結合ラムノース残基、1→4、1→3、1→6、

1→3,6 結合ガラクトース残基、1→3、1→5 結合アラビノース残基などペクチン

に特徴的な結合様式が認められられ、ラムノガラクツロナン-Iの存在が示され、

その側鎖には主にタイプ I の（アラビノ）ガラクタンが存在していることが示唆

された。これらの結果からそれぞれのペクチンの構造モデルを提案した。また、

高メトキシルペクチンおよび低メトキシルペクチンのゲル化条件でそれぞれの

ネイティブおよび脱エステル化ペクチンはゲルを形成した。 

第 3 章ではタンカン果皮からシークヮーシャーと同じ条件で抽出を行い、そ

の基礎的な性質を調べた。タンカン果皮ペクチンの収率は 2.8％で、全糖量、ウ

ロン酸含量、灰分、水分およびメトキシル化度はそれぞれ、94.0、80.0、7.0、

11.0 および 63.2％であった。その構成糖比は D-ガラクツロン酸：D-ガラクトー

ス：L-アラビノース：L-ラムノース＝100：11.3：3.6：2.6 であった。分子量は
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約 9.2×104と算出され、比旋光度は 25℃で、＋201°を示した。赤外吸収スペ

クトルおよび NMR スペクトルは標品ペクチンのものと良い一致を示し、α-(1

→4)-結合 D-ガラクツロン酸残基およびβ-(1→4)-結合 D-ガラクトース残基の存

在が示唆された。ゲル化もシークヮーシャーと同じくゲルを形成した。 

シークヮーシャー果皮および内皮由来ペクチン、タンカン果皮由来ペクチン

の 3 種類のペクチンは、含量の少ない構成糖（グルコース、マンノース）の有

無や分子量の大きさ、アセチル基の含有量などが異なるだけで、大きな差およ

び変化は認められず、基本的な構造はほとんど同じであることが推察された。

一般的に柑橘植物由来ペクチンは種類ごとに分別されることがない傾向にあり、

ほとんどの場合、「シトラスペクチン」としてまとめて称されることが多い。 

しかし、ペクチンの利用方法には、食品工業では、ジャムやゼリーなどのゲ

ル化剤を始め、発酵および酸性乳飲料の安定剤、ペクチンゲルを脂肪球に見立

てた脂肪代替などに利用されており、また、水溶性食物繊維としての整腸剤や、

保水性や湿潤した表面への接着性を利用した人工肛門の接着剤および傷治癒用

絆創膏など、医薬品や化粧品、栄養補助食品にも利用されており、その利用方

法は多種多様にわたっていて、そのペクチンの構造の特性（分子量、メトキシ

ル化度、中性糖の量、アミド化度など）により、上記の様々な用途に使い分け

られている 95)。シークヮーシャーおよびタンカンから得られた 3 種のペクチン

も市販のペクチン同様、食品や医薬品、化粧品などの産業においてゲル化剤や

増粘剤、安定剤などとして利用可能であることが考えられる。 

薬草を含め様々な植物から得られたペクチンには、血清コレステロール低下
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作用 44)や、ファゴサイトおよびマクロファージに対する刺激作用 45, 46)、脾臓細

胞増殖作用 47, 48)、抗補体活性作用 49, 50)、ヒアルロニダーゼおよびヒスタミン放

出抑制作用 51)など、いろいろな生理活性を有することが報告されている。また、

柑橘類から得られたペクチンにおいても、線維芽細胞成長因子シグナル伝達系

の抑制効果 52, 53)や、リポ多糖（LPS）よる炎症反応の抑制作用 54)、ガン細胞の

増殖および転移抑制効果 55-57)などの生理活性を有することが報告されている。 

Liu らによる線維芽細胞成長因子シグナル伝達系の抑制効果についての報 

告 52, 53)おいて、メトキシル化度が高く、中性糖含量が低く、高分子量のシトラ

スペクチンが効果的であること、また、Chen らによるリポ多糖よる炎症反応の

抑制作用についての報告 54)では、メトキシル化度の高いシトラスペクチンほど

効果があったということから、シークヮーシャー由来ペクチンおよびタンカン

由来ペクチンにもこのような作用があるのではないかと期待される。 

また、シトラスペクチンを酸およびアルカリで処理して修飾した Modified 

citrus pectin（MCP）にはガン細胞の増殖および転移抑制効果 55-57)などが報告

されており、アメリカのほうでは、PectaSol®という商品名でサプリメントとし

て販売されている。この MCP の特徴としてガラクトース含量が高く、分子量が

小さいことが挙げられる。その MCP において、ガラクトースが上記の活性に深

く関係していることが分かっており、シークヮーシャー由来ペクチンおよびタ

ンカン由来ペクチンの主な中性糖はガラクトースであり、その割合は 65～81％

（中性糖中）であることから、同じように酸およびアルカリで処理、または酵

素などを利用して分子量を小さくすることができたら（MCP の活性に対するも
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う一つのポイントとして分子量が約 10,000であることが挙げられることから）、

これら3種のペクチンもMCPと同じような効果があるのではないかと期待され

る。 

シークヮーシャー果実は酸味が強いため、生食にはあまり適さず、ジュース

などの加工品向けに使用されることがほとんどである。平成 17 年度の全出荷量

1123ｔのうち、加工向けが 1057ｔであった（約 94％）29)。その加工過程で生

じる搾汁残渣から様々な機能性が注目されるノビレチンをはじめとするポリメ

トキシフラボノイド類が同定され、それらが多く含まれていることから、シー

クヮーシャーが注目されている 96)。このような状況で、ペクチンの抽出はさら

なるシークヮーシャー果実の有効利用法として考えられ、その付加価値を高め

ることができるのではないかと考えられる。 

タンカン果実は大きく、その果皮も比較的厚いことから、レモンやグレープ

フルーツなどと同じく、良いペクチンの原料となることが期待される。また、

比較的、ペクチンの分子量が大きいため、ゲル化剤などの品質としてよいもの

だと期待される。 
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