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研究成果の概要（和文）：食品の酸化防止剤として使用されているポリフェノール化合物に対す

る溶存酸素の影響について調べた。ポリフェノールは、pH が中性以下であれば、溶存酸素が存

在していても安定であるが、pH が高くなると急激に酸化が生じた。また、金属イオン（Cu2+、

Fe2+）が共存した場合は、ポリフェノールとの錯体形成のみならず、溶存酸素とともにポリフ

ェノールの酸化を促すことを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We examined the effect of dissolved oxygen on the polyphenols used 
as an antioxidant in the processed food.  Although polyphenols were stable below neutral 
pH even if dissolved oxygen existed, the oxidation of polyphenols was rapidly caused with 
an increase in pH.  Moreover, metal ions (Cu2+ and Fe2+) not only formed complexes with 
polyphenols but also oxidized polyphenols with dissolved oxygen. 
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１．研究開始当初の背景 

食品中の酸素の存在は、色やにおいなどの
風味の低下を招き、さらには、脂質の酸化を
引き起こし、健康被害につながる恐れがある。
このような酸素による品質劣化を防ぐため、
近年では酸素をできるだけ排除しようとす
る試みがなされている。例えば、不活性ガス
の封入、真空処理、酸素吸収剤を用いた包装
材の使用などである。しかし、このような物
理的な対策は、高いコストが必要となったり、
いったん包装から開封した際の劣化を防ぐ
ことはできない。 

 一方、ポリフェノール化合物は、抗酸化性
を有していることから、脂質の酸化防止に役
立ち、加工食品の抗酸化防止剤として使用さ
れている。しかし、ポリフェノールの酸素に
対する安定性に関する研究はほとんどなさ
れていない。 
 これまで、我々はカテキンを含めたポリフ
ェノールの抗酸化性を調べ、カテキンの抗酸
化性に及ぼす pH や金属イオンの影響につい
ても検討した。カテキンの抗酸化性は中性よ
り高い pH で強まること、金属イオン、特に
鉄イオンの添加によりその効力が抑制する
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ことを明らかにしている。酸素の影響につい
ても、同様の検討が必要と思われる。 
 
２．研究の目的 

食品の加工および貯蔵中の酸素の存在は、
変色や脂質・ビタミンの酸化などの品質劣化
を招きやすい。ポリフェノールは強い抗酸化
作用があることで知られ、抗酸化剤として
様々な加工食品に用いられている。しかし、
溶存酸素による食品の劣化にポリフェノー
ルがどのような影響を与えるかはほとんど
分かっていない。 

そこで、本研究では、溶存酸素がポリフェ
ノールの安定性に与える影響について調べ、
食品の劣化に対する抗酸化剤としてのポリ
フェノールの有効性について検討すること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）UV-Vis スペクトルの測定 
 分光光度計を用いてポリフェノール（カテ
キン等）のスペクトル測定を行った。溶存酸
素の測定は、ポーラルグラフ式酸素電極を用
いて行った。この電極を直接セルに差し込み、
溶存酸素量をモニタリングしながら UV-Vis
スペクトルを測定した。溶存酸素量は、窒素
または酸素を細いチューブにてセル内に直
接流し込むことによって制御し、専用の記録
計により測定した。また、酸化剤として、
2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl（DPPH）を
用いた。 
 
（２）電位差滴定によるポリフェノールの酸
解離定数の決定 

ポリフェノール類（カテコール、カテキン
類）の水溶液を電位差滴定用セル（37 ℃）
に入れ、電位差自動滴定装置を用いて、水酸
化カリウム溶液による滴定を行った。滴定セ
ル中に窒素または酸素ガスを流し込み、初期
の酸素濃度を 0、7、30 mg/L に調整し、滴定
に伴う溶存酸素濃度を酸素電極にてモニタ
リングした。滴定中のスペクトル測定を光フ
ァイバースペクトロメータにて行った。ポリ
フェノール類の酸解離定数は、解析ソフトに
て求めた。 

 
（３）金属イオン存在時におけるポリフェノ
ールの安定性に及ぼす溶存酸素の影響 

金属イオン（Cu2+、Fe2+、Fe3+）が存在した
時のポリフェノールについて、電位差自動滴
定装置にて水酸化カリウム溶液を滴定しな
がらフローセルにて吸収スペクトルを測定
した。また、専用の解析ソフトにて反応機構
をシュミレーションし、錯体生成定数を決定
した。溶存酸素の濃度を変化させることによ
り、酸素がこれらの反応にどの程度影響を及
ぼすのかについて調べた。 

 
４．研究成果 
（１）溶存酸素がポリフェノール類の安定性
に与える影響 
①カテキンのスペクトル変化 
UV-Vis 分光光度計を用いて、(－)-エピガ

ロカテキンガレート（EGCG）のスペクトルを
30 分ごとに 2時間まで測定し、溶存酸素量に
伴うスペクトルの変化を調べた。pH 7 以下で
は、溶存酸素濃度にかかわらず EGCG のスペ
クトルに変化はほとんどみられなかった。pH 
8 の場合、無酸素状態ではカテキンは比較的
安定であったが、酸素が存在した場合には、
時間の経過と共に、スペクトルの変化が認め
られた。一方、酸化剤として DPPH を加えた
場合、無酸素状態では一部のピークの変化が
みられたが、時間変化は認められなかった。
しかし、酸素が存在したときには、時間とと
もにスペクトルの変化が認められ、その変化
は DPPH が存在しない時よりも大きかった。
つまり、カテキン類は、溶存酸素が存在する
だけでは酸化されず、pH や共存物質によって
影響を受けることがわかった。 
②ポリフェノール類の酸解離定数 
さらに詳しく pH の影響を調べるために、

ポリフェノールの酸解離定数に注目した。酸
解離定数とは、その中に含まれる水素イオン
の解離を行うときの pH であり、その pH 以上
で抗酸化性を発揮できることが分かってい
る。そこで、溶存酸素の違いによって、ポリ
フェノールの酸解離反応が異なるかを調べ
た。溶存酸素の有無におけるカテコールの
UV-Vis スペクトルを図 1に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ カテコールの UV-Vis スペクトル 
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溶存酸素が存在しない場合は、図 1中の 1)
および 2)のピークが高まるが、溶存酸素が過
剰に存在する場合は、それらのピークが減少
し、3)のピークが高まった。これが、カテコ
ールの酸素による酸化に由来するピークで
はないかと考えられる。さらに、スペクトル
から、酸解離定数（pKa）を決定した。その値
を表 1に示す。 

 
表 1 カテコールの酸解離定数 

O2 
(mg/L) 

pKa1 pKa2 

0 9.67±0.07 11.74±0.07

7 9.77±0.06 10.18±0.07

30 9.75±0.09 10.73±0.11

 
1 つ目の酸解離定数（pKa1）は、溶存酸素濃

度にかかわらず、ほとんど変わらなかったが、
溶存酸素濃度が高まると共に 2つ目の酸解離
定数（pKa2）が低くなった。つまり、溶存酸
素によって、2 つ目の水素イオンの解離が早
まることが明らかとなった。また、水素イオ
ンの酸解離が進むとともに、カテコールの酸
化体が pH10 付近から生成し、しかも酸素濃
度に依存することを確認した。これは、カテ
キン類についても認められた。つまり、ポリ
フェノール類は酸素によって、より水素イオ
ンを外しやすくなり、キノン体を形成し、酸
化されやすくなると考えられる。図 2にその
メカニズムをまとめる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 カテコールの酸化機構 
 
（２）金属イオン存在下における溶存酸素

によるポリフェノールの酸化 
ポリフェノールの抗酸化性は、金属イオン

に影響を受けたことから、ポリフェノールの
酸化に及ぼす溶存酸素の影響を調べた。溶存
酸素濃度が高い場合は、Cu2+や Fe2+の存在でカ

テコールやカテキンの酸化体と思われるピ
ークが認められた。一方、Fe3+の存在下では、
酸素の有無によるスペクトルの著しい違い
はみられなかった。カテコールについて、金
属イオン存在下における酸解離定数を調べ
たところ、金属イオンがない場合と比べて、
pKa1 の著しい低下が認められた。また、Fe2+

の場合は、溶存酸素が過剰に存在したときに
さらに酸解離定数の低下が認められた。また、
金属イオンとカテコールが錯体を形成して
いることも考えられるため、錯体生成定数を
求めたところ、酸素が存在しない場合は、Fe2+

が Cu2+よりも錯体を形成しやすかったが、酸
素が存在する場合はその逆になった。その詳
細については、明らかになっていないが、Fe2+

の方がより酸素の影響を受けやすいと考え
られる。 
以上の結果から、以下の図 3のような反応

機構が考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 3 金属イオンが存在したときのポリ

フェノールの酸化 
 
 

つまり、金属イオンは、ポリフェノールと錯
体を形成するが、それと同時に酸化も引き起
こす。また、酸素もカテキンの自己酸化を触
媒化する。 
 
これらの結果をまとめると、ポリフェノー

ルは、pH が中性以下であれば、溶存酸素が存
在していても安定であるが、それ以上の pH
になった場合は自己酸化が生じる。市販の加
工食品は、中性以下の pH に保たれているも
のが多い。これによって、酸素が含まれてい
てもポリフェノールの酸化を未然に防いで
いることから、過剰な脱酸素の必要性はない
と考えられる。しかし、Cu2+や Fe2+等の金属イ
オンが存在した場合は、ポリフェノールとの
錯体の形成のみならず、ポリフェノールの酸
化も促し、酸素の存在でさらに酸化を促進す
ることが明らかとなった。これらの金属イオ
ンが含まれている食品では、ポリフェノール
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は抗酸化剤としての役割を果たさないこと
が考えられる。ポリフェノールが含まれる食
品中の金属イオンの存在には、十分な注意が
必要である。もちろん、金属イオンが数多く
含まれる食品においては、酸素の十分な除去
が望まれる。 

今回は、比較的短時間での実験であったが、
保存期間が長期にわたる食品もあることか
ら、今後長期保存期間中の検討が必要と思わ
れる。また、今回共存物質として金属イオン
について調べたが、食品にはこれ以外にも
様々な物質が含まれているので、それらの検
討も必要である。震災等による影響で、今後
備蓄食品の需要が高まることが予測される
ことから、長期的に安定な食品の開発を目指
して、今後さらに研究を展開していく予定で
ある。 
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