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研究成果の概要（和文）：カテキン類やテアフラビン類などの茶ポリフェノールの酸化還元特性を評価するため、クー
ロアレイ検出器を備えたHPLCを用いる新しい方法を開発した。HPLC測定の結果を、縦軸に流れた電気量（C）、横軸に
パラジウム参照電極との相対電位（V）としてプロット（quantity versus potential plot, QPプロット）した。得ら
れた結果から、カテキン類とテアフラビン類はその部分構造の寄与を反映した形でQPプロットのピークが現れることを
見出した。したがって、QP プロット法のピーク電位から、カテキン類とテアフラビン類に共通した酸化還元特性を予
測することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：A novel method to evaluate the redox properties of tea polyphenols such as 
catechins and theaflavins by HPLC-coulometric-array analysis was established. The quantity of electricity 
(C) on the vertical axis and the electric potential (V), adjusted with the associated palladium reference 
electrode, on the horizontal axis were plotted to provide “quantity versus potential (QP) plot”. The 
patterns of the plots correspond to the derivative of a hydrodynamic voltammogram or a current-voltage 
curve, with the electric potentials of the peaks in the QP plot corresponding to the half-wave potentials 
in the current-voltage curve. It was confirmed that catechins and theaflavins are oxidized depending on 
the electric potentials of their partial structures, and that all compounds showing a peak at 0 mV in the 
QP plots produce hydrogen peroxide during the autoxidation process.

研究分野：食品科学
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１．研究開始当初の背景 
 人類全体で最も多量に飲用されている液
体は水そのものであるが、その次は茶である。
茶の中でも紅茶が最も多く、緑茶がそれに続
いている。緑茶に関しては国内外で多くの研
究があり、近年、その成分であるカテキン類
のさまざまな機能性が明らかになっている。
一方、紅茶に関する研究は増加傾向があるも
のの、論文数は緑茶ほど多くない。その理由
は、紅茶にはカテキン類に加えて赤色色素で
あるテアフラビン類やテアルビジンが含ま
れており、これらの成分が多様なことと個々
の成分の含有量がカテキン類に比べるとは
るかに少ないことにある。いわゆる紅茶の発
酵過程において、テアフラビン類は茶葉に含
まれるポリフェノールオキシダーゼによる
カテキン類の酸化重合反応により生成する
が、精製した標品が貴重なため化学的性質に
限ってもいまだに明らかになっていない項
目が多い。そこで本研究は紅茶の赤色色素で
あるテアフラビン類の機能性を開発するた
め、その物理化学的性質を解析することを目
的とした。当初は、(1)細胞膜モデルとしての
リン脂質との相互作用の解析と(2)酸化還元
電位と化学構造の関係を、それぞれ明らかに
することを目的としたが、本研究の採択と代
表研究者の異動がまったく同じ時期に重な
ったため、(2)の研究項目に焦点を絞ることに
した。 
 
２．研究の目的 
 緑茶はカテキン類を紅茶はカテキン類と
テアフラビン類をそれぞれ含有しているが、
それぞれ個々の物質の酸化還元電位を同一
条件で網羅的に測定した研究はなかった。そ
の一つの理由は、サイクリックボルタンメト
リー等の実験結果において、カテキン類やテ
アフラビン類の複数のフェノール性水酸基
に由来する酸化反応が重なり、解釈が困難に
なるためと思われる。 
 カテキン類やテアフラビン類などのポリ
フェノール類は、クーロアレイ等の電気化学
検出器により高感度分析が可能である。電気
化学検出器における酸化還元反応は、反応の
起こる電位が高いほど酸化性が強く、低いほ
ど還元性が強い。そのため、電極反応が起こ
る電位と当該物質の抗酸化性または酸化安
定性との間に相関があると考えられる。本研
究ではポリフェノール類の酸化機構を解明
するため、クーロアレイHPLCを用いた新し
いプロトコールを開発することにより電極
反応の起こる電位を詳細に調べ、さらに種々
の酸化安定性試験や抗酸化性試験の結果と
の関連性を調べることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 カテキン類は緑茶に含まれる代表的な 4種
類（epicatechin:EC, epigallocatechin:EGC, 
epicatechin gallate:ECg, epigallocatechin 
gallate:EGCg）を用いた（Fig. 1）。また、カ

テキン類の部分構造を持つモデル物質とし
て、レゾルシノール、カテコール、ピロガロ
ール、没食子酸メチルエステルを用いた。テ
アフラビン類（TF1, TF2A, TF2B, TF3）は
テアフラビン類の混合物から、中圧クロマト
グラフィーと HPLC を用いて単離精製した
ものを用いた（Fig.2）。 

 
Fig. 1 カテキン類の構造式 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 R1=H, R2=H: TF1 
 R1=gallate, R2=H: TF2A (3-O-gallate) 
 R1=H, R2=gallate: TF2B (3’-O-gallate) 
 R1=gallate, R2=gallate: TF3 (digallate) 
 
Fig. 2 テアフラビン類の構造式 
 
 
 クーロアレイHPLCを用いて−400 ~ +860 
mVまたは−200 ~ +150 mVの範囲で電位を
設定し、カテキン類やテアフラビン類の電極
反応を解析した。測定結果について、流れた
電気量 (Quantity) を縦軸に、各電極に設定
した電位 (Potential)を横軸にプロット（QP
プロット）し、電気量のピークが見られる電
位を電極反応が起こるピーク電位と定義し
た。ここで、従来の測定法に比べて電位の幅
を小さくしたことと、電流値ではなく、電気
量を解析対象にしたことが、QP プロットの
開発に大きく貢献したものと考えている。 
 また、各種ラジカル捕捉活性試験、抗酸化
試験、および自動酸化の過程で生成した過酸
化水素の定量により、物質ごとの酸化安定性
と抗酸化性を評価し、各電位における電気量



との相関係数を算出した。 
 
４．研究成果 
 カテキン類のクーロアレイ HPLC 分析に
おいて、ピロガロール構造、カテコール構造、
ガロイル基およびレゾルシノール構造に基
づく電極反応がそれぞれ 0 mV, 50 mV, 100 
mV, 860 mVで独立して起こることを初めて
明らかにした。また、テアフラビン類につい
ても、ベンゾトロポロン環、ガロイル基およ
びレゾルシノール構造に基づく電極反応が
それぞれ 0 mV, 100 mV, 860 mVで独立して
起こることが明らかになった。なお、モデル
化合物の電極反応もまったく同じ電位で起
こることを確認した。 
 カテキン類の水酸基をメトキシ基に変化
した物質（メチル化カテキン類）についても、
同様の測定を行い、QP プロットにおけるピ
ークの電位を調べ、下の表（Table1）のよう
な結果が得られた。例えば EC-4’-OMeの場
合だとカテコール構造がなくなるので、-150
～+200 mV 間のピークが消失したと考えら
れる。一連のメチル化カテキン類の結果から、
水酸基がメトキシ基に置き換わると、あたか
も何も置換基がついていない物質に予想さ
れる QPプロットとほとんど同一のプロット
が得られることが明らかになった。 
 

Compounds -150 ~ +200 mV 

Resorcinol ― 

Catechol 50 mV 

Pyrogallol 0 mV 

Methyl gallate 100 mV 

Purpurogallin 0 mV 

EC-3′-OMe ― 

EC-4′-OMe ― 

EGC-3′-OMe 50 mV 

EGC-4′-OMe ― 

ECg-3′-OMe 100 mV 

ECg-4′-OMe 100 mV 

ECg-3″-OMe 100 mV 

ECg-4″-OMe 100 mV 

EGCg-3′-OMe 100 mV 

EGCg-4′-OMe 100 mV 

EGCg-3″-OMe 0, 100 mV 

EGCg-4″-OMe 0 mV 

表 1. メチル化カテキン類のQPプロットに

おけるピーク電位 
 
 

 DPPH などのラジカルを捕捉する活性は
クーロアレイ HPLC分析を 860 mV で行っ
た時の電気量との相関係数が高く、これらの
試験においてはカテキン類のすべての水酸
基がラジカルに電子を供与しているものと
考えられる。抗酸化試験法である FRAP法と
PAO法の結果は 50 mVにおける電気量との
相関係数が高く、これらの試験法により評価
される抗酸化性はカテコール構造のキレー
ト性を加味した形での電子供与性を反映し
ていると考えられる。過酸化水素生成量は 0 
mV での電気量との相関係数が高く、ピロガ
ロール構造の電子供与性とスーパーオキシ
ドおよび過酸化水素の生成が密接に関連し
ていることを確認した。 
 以上のようにクーロアレイ HPLC 分析の
結果を QPプロットとして表すことにより、
そのピーク電位が各物質の化学構造と密接
に関係していることを明らかにした。さらに、
様々な抗酸化試験法における酸化還元反応
の機構を推定することができた。QP プロッ
トによる解析は現時点では他に類例がなく、
今後、食品成分の酸化安定性や抗酸化性の評
価、さらに抗酸化試験法自体の評価などへの
幅広い応用が期待される。（詳細は論文(6)を
参照のこと） 
 なお、精製したテアフラビン類を共同研究
先に供与することにより、多くの成果が得ら
れた。（論文(1)～(5), (7)） 
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