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研究成果の概要（和文）：日常的に摂取される澱粉は小腸でグルコースに分解されて体内に吸収される。澱粉のグルコ
ースへの分解速度が大きいと、それは、急激な血糖値増加へつながり、ひいては糖尿病へつながる。このような急激な
血糖値増加は、米や小麦粉などの澱粉含有率の高い食品の摂取の場合に顕著である。以前は、ヒトは澱粉を色々な穀物
や根菜類から摂取していた。これらの食品には、多種のフラボノイドが含まれており、これらの食品の澱粉の小腸での
分解速度は、米や小麦粉などの澱粉のそれより小さいことが分かっている。我々は、この消化抑制は、フラボノイドが
澱粉と疎水的に結合して、α－アミラーゼによる澱粉消化を抑制させるためであることを示した。

研究成果の概要（英文）：We take starch as a food component, and the starch is hydrolyzed into glucose in 
the intestine to be absorbed into body. The faster hydrolysis of starch may result in diabetes. Such 
rapid digestion of starch to glucose is possible when rice and wheat flour, which contain relatively high 
starch, are ingested. Previously, humans took cereals and root crops, which contain various flavonoids, 
as sources of starch. It is known that the rates of starch digestion in the latter foods are slower than 
those in rice and wheat flour. In this study, we indicated that that the slow digestion of starch from 
cereals and root crops was due to hydrophobic binding of flavonoids to starch decreasing the ability to 
be a substrate for α-amylase.
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１．研究開始当初の背景 
（１）一般的に、植物由来の食物にはポリフ
ェノール性化合物が含まれている。このポリ
フェノール類は、種々の物質と結合できるこ
とが知られている。タンパク質もポリフェノ
ール類が結合できる物質の一つである。この
結合によって幾種類かの酵素活性が抑制さ
れる。抑制される酵素には澱粉消化に関与す
るα−アミラーゼも含まれている。このこと
から、ポリフェノール類は、小腸でα−アミ
ラーゼ活性を抑制することによって、血糖値
の急激な上昇抑制に有効であろうと議論さ
れてきた。他方、脂肪や脂肪酸も澱粉の消化
を抑制できる。この抑制は澱粉と脂肪あるい
は脂肪酸との間の疎水的結合によるもので
あることが分かっている。ポリフェノール類
にも疎水的性質が強いものも含まれている。
そこで、ポリフェノール類は、α−アミラー
ゼ活性を抑制するのではなく、疎水的に澱粉
と結合することによって、α−アミラーゼに
よる澱粉消化を抑制できるであろうと予想
した。 

 

（２）他方、植物性食物には硝酸塩が含まれ
ている。これを摂取すると硝酸塩は小腸で吸
収される。それは尿として排出されると同時
に、唾液成分として口腔内に分泌される。分
泌された硝酸塩は、口腔に常在している硝酸
還元菌によって亜硝酸塩に還元される。生成
した亜硝酸塩は胃腔 (pH ≈ 2)で亜硝酸 (pKa 
≈ 3.3) に変化する。この亜硝酸はフェノー
ル性化合物と反応できる。そこで、この反応
に伴って生成する産物の澱粉消化抑制効果
は反応前と異なっていると予想される。そこ
で、フェノール性化合物と亜硝酸との反応産
物についても調べることにした。 
 
２．研究の目的 
（１）この研究の第一の目的は、ポリフェノ
ール類が澱粉と疎水的に結合してα−アミラ
ーゼによる澱粉の消化を抑制できることを
明らかにすることである。 
 
（２）この研究の第二の目的は、胃腔条件で
亜硝酸とポリフェノール類との反応の産物
を決定し、その反応産物の澱粉消化に対する
作用を明らかにすることである。 
 
３．研究の方法 
（１）α−アミラーゼによる澱粉の消化に対
するポリフェノールの影響は、ヨード澱粉法
を用いて分光学的に測定した。それに先立ち、
ヨード澱粉複合体形成に対するポリフェノ
ールの影響も調べた。 
 
（２）亜硝酸とポリフェノールの反応によっ
て生成する産物の特徴は、まず、分光学的に
調べた。その分光学的特徴に基づいて、反応
産物を HPLC を用いて単離して特徴づけや構

造決定を行った。 
 
４．研究成果 
（１）我々は科学研究費申請前から、ポリフ
ェノール類の澱粉消化抑制に関する研究を
始めていた（引用文献①）。この段階で、脂
肪酸、エピカテキ−ジメチル没食子酸、およ
びルチンがソバ粉の澱粉消化を抑え、その促
成は澱粉ポリフェノール複合体生成のため
であると推定している。この複合体形成によ
る抑制は、胆汁酸塩による澱粉消化抑制の場
合にも観察されている[13]。この着想に基づ
いた研究は、ケンフェロールによる澱粉消化
抑制に引き継がれた。その研究で、ケンフェ
ロールはアミロースの消化をアミロぺクチ
ンの消化よりより有効に抑えることが分か
った[7]。このことから、ケンフェロールに
よる澱粉消化抑制は、α−アミラーゼ活性抑
制ではなく澱粉／ケンフェロール複合体形
成によるものであると推定した。また、可溶
性澱粉の消化抑制は、ルチン＜ケルセチン＜
ケンフェロールの順番で大きくなった。この
結果から、フラボノールによる澱粉消化抑制
は、その疎水性に依存することが明らかにな
った。このことは、アズキから単離した疎水
性の強い化合物（Vignacyanidin）（図 1）[6]
による澱粉消化抑制は、ケンフェロールより
大きかったことから支持された[8]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
     図 1 Vignacyanidin 
 
 他方、親水性の強いサフラン由来のカロテ
ノイドであるクロッシンも澱粉と結合する
が、この化合物は澱粉消化に対して影響を与
えなかった[9]。このことは、親水性の高い
化合物と疎水性の高い化合物では、澱粉への
結合様式あるいは結合部位が異なっている
ことを示唆している。 
 
（２）次に、胃腔条件での亜硝酸とポリフェ
ノール類との反応について研究した。先ず、
ルチンは亜硝酸によってそのキノン体に酸
化され、そのキノン体には唾液成分であるチ
オシアン酸が結合した後、オキサチオロン誘
導体に加水分解される（引用文献②）。この
ルチンのオキサチオロン誘導体は、強いキサ
ンチンオキシダーゼ阻害活性を持つケルセ
チンのオキサチオロン誘導体に変化した
[12]。この加水分解反応は小腸で進行する可
能性がある。 
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 リンゴにはカテキン類、プロシアニジン類
およびクロロゲン酸が多く含まれている。リ
ンゴの摂取に伴って、カテキン類とプロシア
ニジン類のニトロソ化が観察された[1,5]。
カテキンのニトロソ化物はさらに亜硝酸と
反応し、そのラジカルを経てキノン体になる。
ニトロソカテキンラジカルは、ケルセチンや
アスコルビン酸で還元されると同時にケル
セチンやケルセチン-7-グルコシドによって
も還元される[2,3]。さらに、ニトロソカテ
キンのキノン体は、アスコルビン酸によって
還元されると同時にチオシアン酸と反応し
てその付加物を形成する[4]。 
 リンゴ中のクロロゲン酸は亜硝酸によっ
てそのキノン体に酸化され、そのキノン体は
ルチンのキノン体と同じように、唾液中のチ
オシアン酸と反応して、チオシアン酸付加物
を経て、オキサチオロン誘導体に変化する
[1]。クロロゲン酸およびカフェ酸のオキサ
チオロン誘導体の生成は、それぞれコーヒー
および白ワインの摂取後胃腔で可能である
ことが分かっている（参考文献③と④）。 
 以上の結果をまとめると図２のようにな
る。XOH は亜硝酸によって酸化されるエタ
ノールを含むフェノール性化合物であり、
XOはそれらのラジカルである。(A) はケル
セチンの酸化産物、(B) は亜硝酸エチル、(C) 
及び (D) はそれぞれルチンとクロロゲン酸
のオキサチオロン誘導体、(E) はジニトロソ
カテキンである。(F) はジニトロソカテキン
のチオシアン酸付加物であり、（G）はジニト
ロソカテキンキノンの予想される電荷移動
錯体である。 

図２ 胃腔条件でのポリフェノール等の反
応 
 
（３）図２の反応産物の澱粉消化に対する影

響についての研究は不十分であるが、少なく
とも、ルチンとケルセチンのオキサチオロン
誘導体は澱粉消化に大きな影響をあたえな
いようである（引用文献①）。オキサチロン
以外の化合物の澱粉消化に対する影響は今
後の課題である。 
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