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研究成果の概要：ポリフェノール類は、ヒトの健康維持に関わる食品機能性成分として注目さ

れる。しかしそれらは食品加工過程で化学的に大きく変化しており、その反応や二次的に生成

する成分の構造は分かっていない。本研究ではその解明をめざして研究を行った。まず、茶葉

を発酵させて作られる紅茶について、製造時におけるカテキン酸化機構を明らかにした。また、

ケイヒポリフェノールの重合反応機構を明らかにした。成果の一部は、新しい機能性食品製造

に応用されつつある。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
平成 18 年度 2,600,000 0 2,600,000 

平成 19 年度 500,000 150,000 650,000 

平成 20 年度 500,000 150,000 650,000 

年度  

  年度  

総 計 3,600,000 300,000 3,900,000 

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：生物分子科学・生物分子科学 
キーワード：ポリフェノール、酸化、紅茶、ウイスキー、食品、生薬、天然物有機化学 
 
１．研究開始当初の背景 
 世界の茶生産量の 8割を占める紅茶は、日
本や中国で飲まれている緑茶に比べて成分
が複雑で、主要成分であるポリフェノール群
の 70%程度は未だにその化学構造が明らかに
なっていない。新鮮茶葉とそれをそのまま加
熱乾燥した緑茶の成分組成は単純であるの
に対して、紅茶は製造時に新鮮茶葉を揉捻加
工する過程でポリフェノール類が酵素酸化
され極めて多数の酸化生成物が生成する。紅
茶成分が未だに解明できないのは、それらの
成分の分離が極めて困難であるためである。
ウイスキーなど他の食品や生薬製造時にも

類似した現象が起こっているものがある。 
 
２．研究の目的 
 最近、ポリフェノール類のさまざまな健康
維持効果が報告され、その摂取減として紅茶
の重要性があらためて指摘されている。しか
し、緑茶に比べて化学成分が分からないため、
その医学生物化学的研究は遅れている。我々
の研究の目的は、この紅茶ポリフェノール成
分を化学的に明らかにし、紅茶の化学的基盤
を確立することにある。同様にウイスキーと
シナモン（重要生薬ケイヒ）の高分子ポリフ
ェノールの化学的解明にも取り組んだ。 
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３．研究の方法 
 新鮮茶には 4 種類のカテキンが含まれ、そ
れらが単独あるいは複合的に酸化される。わ
ずか 4種でも反応の組み合わせは膨大であり、
生成物は極めて多数となる。したがって従来
のような生成物を分離する手法ではおのず
と限界がある。そこで、我々は純粋な茶カテ
キンを種々の条件下で酵素酸化し、酸化生成
物の化学構造からどのような反応が起こっ
ているのかを明らかにした。生成物ではなく、
起こる反応を理解すれば、組み合わせが変わ
っても生成物を予測することが可能であり、
紅茶製造時におけるカテキン酸化の全体像
を理解できると考えて研究を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究を開始するまでに、茶の主カテキン
であるエピガロカテキンガレート(EGCg)の
酸化では、キノン２量化で生成するデヒドロ
テアシネンシン類(DTS)の酸化還元不均化反
応により紅茶成分のテアシネンシン類が生
成することが分かっていた。また、紅茶色素
のテアフラビン（TF）の酸化が起こっている
ことも分かっていた。その後に今回の研究で
明らかになったことの概略を以下に記す。 
 
(1) エピガロカテキン(EGC)の新酸化機構 
 茶カテキン EGC の酸化において DTS の他に
も不安定酸化中間体プロエピテアフラフガ
リン(PETF)が生成していることを明らかに
した。これは容易に分解して黄紅色素エピテ
アフラガリンやヒドロキシテアフラビンに
変換される。 
 
 
 
 
 
 
 
    PETF         hydroxytheaflavin 

 
 PETF 生成の際に予想されていた非常に不
安定なビシクロオクタン型中間体（プロエピ
テアフラガリン B、下図）の分離に成功した。
紅茶主要色素テアフラビン生成の際にも同
様の中間体の生成が予想されていたが、実際
に分離確認されたのは初めてである。 

O

O

OH
O

OH

HO

OH

OH

HO

OH

O

HO

HO

H

O

proepitheaflagallin B  

(2) 立体選択的反応が起こる理由 
 カテキン酸化でのキノン２量化反応は、極
めて立体選択的である。その理由を明らかに
するため、2,3-シス配置の EGC と 2,3-トラン
ス配置のガロカテキン(GC)の反応を詳細に
比較した。その結果、疎水会合が起こりやす
い EGC では反応が速く、DTS が主に生成する
のに対して、疎水会合が起きにくい GC では
反応の進行が遅く PETF 型の生成物が主に生
成することが分かった。すなわち反応の選択
性はカテキン C環の配置によって制御される
と推測された。 
 
(3) 3 量体以上の生成機構 
 これまでの研究成果からカテキンの 2量体
までの生成は説明できた。しかし、紅茶には
さらに分子量の大きい酸化生成物が存在す
る。そこで、茶葉を揉捻して生成する不安定
中間体を特殊な試薬で安定な誘導体に導き、
それらを分離する手法により、検討を行った。
その結果、カテキン２量体に結合するガロイ
ル基が、別のカテキン分子と酸化的にカップ
リングして、3量体が生成していることが明
らかになった。この galloyl 基との結合形成
では上記の立体選択性が認められす、いくつ
かの立体異性体が生成することが分かった。
紅茶ポリフェノールの複雑さは、このような
立体異性体が多数存在することも一員と考
えられた。また、エピカテキンガレート(ECg)
の単独酸化では、ガロイル基とカテキン B環
がベンゾトロポロン環を形成することで生
成した 3- 4 量体の分離に成功し、さらにベ
ンゾトロポロン環の酸化縮合により生成し
た 4量体の存在も確認した（下図）。 
 

 
(4) ポリマー様生成物の酵素阻害活性 
 1960 年代に紅茶の水溶性高分子色素がテ
アルビジンと名づけられた。紅茶色素のほと
んどを占める物質ではあるが、化学的な定義
がされないまま名称だけが一人歩きしてい
るのが実際である。我々は、テアルビジンと
同等と思われるポリマー状の酸化生成物を
分離しその分子量を推定した。この物質は強
いリパーゼ阻害作用とαアミラーゼ阻害作
用を示した。現在長崎県の公設試験場との共
同プロジェクトにより新しい発酵茶の開発
を行っているが、その活性成分としても注目
される物質である。 
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(5) 貯蔵酒ウイスキーでのポリフェノール
酸化 
 ウイスキーは無色の蒸留酒をオークの樽
に貯蔵することで製造され、オーク材由来の
ポリフェノールを含む。しかし、熟成の間に
成分は複雑に変化してウイスキー独自のポ
リフェノールとなる。我々は市販ウイスキー
からオーク材ポリフェノールの酸化生成物
の分離に成功し構造を明らかにした。現在そ
の生成機構について検討を行っている。 
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(6) シナモン（肉桂）でのポリフェノール
重合と酸化 
 生薬やスパイスは、生の植物から必要な部
位を切り取り、切断、乾燥するなどして製造
される。その過程で酵素の働きにより成分が
変化していると考えられる。実際に、ニッケ
イの樹皮を剥ぐと、無色の樹皮および材表面
がすぐに赤く変色する。明らかにケイヒポリ
フェノールのプロシアニジンが酸化されて
いると考えられた。また、生薬のケイヒやシ
ナモンのポリフェノール画分は赤い色をし
ているが、教科書では無色のポリフェノール
の構造が記されており、製品の色を反映して
いない。我々は、モデル酸化実験を繰り返す
ことで全く新しいプロアントシアニジン由
来の色素形成反応を明らかにした。すなわち、
ケイヒの精油であるシンナムアルデヒドが
プロシアニジンと縮合し、それが酸化される
ことでアントシアニン関連の色素が生成す
ることが分かった。（下図中の→で示す部分
がシンナムアルデヒド由来のユニット） 
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 ケイヒには多量の高分子プロアントシア

ニジンが含まれる。それを取り出して重合度
をチオール分解法で推定すると、高分子の画
分にもかかわらず分子量は 1000 以下となり
矛盾した結果が得られた。これによりケイヒ
の高分子ポリフェノールは通常のプロシア
ニジンとは異なる重合様式を持つことが分
かった。これは上記の図のようにシンナムア
ルデヒドによりプロアントシアニジン同士
が架橋されることで重合しているものと考
えられた。 
 
(7) 高分子タンニンの低分子化と産業的利
用 
 カテキンが酸化的に結合して生成するプ
ロアントシアニジンは優れた抗酸化作用を
持つことから、機能性食品成分として注目さ
れている。柿やライチなどは多量のプロアン
トシアニジンを含むが高分子のため溶解性、
味覚などが悪く、これまで食品としては利用
できなかった。我々は新たに高分子プロアン
トシアニジンを低分子化する簡便な手法を
開発した。その方法は現在すでに産業的に応
用され製品化されている。 
 
(8) 甜茶の加水分解型タンニンの糖分解酵
素阻害作用 
 非常に甘いジテルペン配糖体を含有する
中国産植物甜茶は、その抗アレルギー作用成
分として加水分解型タンニン（ガロタンニン
の酸化により生成する）を含むことが知られ
ていたがその構造は分かっていなかった。
我々は高分子加水分解型タンニンの分離構
造解析に成功し、そのαアミラーゼ阻害作用
と構造との相関を明らかにした。 
 
(8) 我々は、これまでほとんど化学的に理解
されていなかったポリフェノールの酸化的
代謝についてモデル酸化実験などを駆使し
て、反応機構を明らかにし、紅茶、ウイスキ
ー、シナモンについて大きい進展をみること
ができた。しかし、紅茶にしてもウイスキー
にしても、実際の製品の成分は極めて複雑で
あり、全容解明にはさらなるブレイクスルー
が必要である。今後さらに新たなアイデアの
もと研究を展開していく予定である。 
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