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要　　約
　‘刀根早生’、‘平核無’、‘富有’および‘新秋’の成
熟過程による果肉中の主要なカロテノイド（β-クリプ
トキサンチン、ゼアキサンチン＋ルテイン、リコペン、
β-カロテン）およびアスコルビン酸含量の変化を調べ
た。‘刀根早生’や‘平核無’のカロテノイドについては、
収穫始期でゼアキサンチン＋ルテイン、β-クリプトキ
サンチンおよびβ-カロテンが増加し、特に、収穫後期
でβ-クリプトキサンチンが顕著に増加した。‘富有’で
は、収穫始期よりβ-クリプトキサンチンおよびリコペ
ンが著しく増加した。‘新秋’はハウス栽培のため、他
の品種と比べ、収穫始期でβ-クリプトキサンチンが最
も増加し、成熟に伴い減少した。アスコルビン酸では、
どの品種も成熟に伴い、減少した。
　また、四品種のカキにおいて果肉および果皮中カロテ
ノイドおよびアスコルビン酸含量を比較した場合、カロ
テノイドの合計量では、果皮が果肉の5.4～15.7倍高く、
アスコルビン酸でも果皮で1.5～3.0倍高かった。
　今回検討した四品種のうち、‘富有’はカロテノイド
およびアスコルビン酸含量が一番高く、これらの貴重な
給源となることが明らかになった。

キーワード
　カキ、成熟、カロテノイド、アスコルビン酸

緒　　論
　カキは、日本に広く分布し、収穫量の全国順位は、和
歌山県が１位、奈良県が２位で、この２県で全国の収穫
量の36％を占めている。和歌山県では‘刀根早生’、‘平
核無’および‘富有’の生産量が多く、特に‘刀根早生’
においては日本で最も多い生産県である。カキの色は、

成熟に伴い、緑色－黄色－橙色へと変化していく。その
変色の原因はカロテノイド含量の変化が主たる要因であ
る。成熟したカキにはカロテノイド含量が高く、主要な
カロテノイドとしては、カキの品種にもよるが、β-ク
リプトキサンチン、ゼアキサンチン、ルテイン、リコペ
ンおよびβ-カロテンなどである。これらのカロテノイ
ドはプロビタミンＡとしてだけなく、抗酸化作用や発ガ
ン抑制効果など様々な生体調節機能についての研究がお
こなわれている１）。しかし、カキの完熟期におけるカロ
テノイド含量を報告した論文２,３）はあるが、成熟過程に
よる変化を報告した論文４,５,６）は少ない。また、カキに
はアスコルビン酸も豊富に含まれているが、カロテノイ
ド同様に成熟過程による変化を示した報告例は少ない。
そこで、本研究では和歌山県産の代表的な三品種の‘刀
根早生’、‘平核無’、‘富有’、および主にハウス栽培さ
れる‘新秋’を用いて、果皮が緑色の摘果時期より橙色
の収穫期までのカロテノイドおよびアスコルビン酸含量
の成熟過程による変化を調べた。

材料と方法
１．実験材料

（1）試料

　カキ試料は、和歌山県農林水産総合技術センター果
樹試験場かき・もも研究所より、各カキの採取時期で
多数採取したものから５～10個を試料とした。表１に
示すように、カキの採取時期は、摘果時期（肥大Ⅰ期）、
肥大Ⅱ期および収穫期（肥大Ⅲ期）（始期、中期、後期）
とした。カキの収穫時期の順序は‘新秋’、‘刀根早生’、

‘平核無’、‘富有’の順であった。‘新秋’は一般的に
果皮色が向上し、果皮に生じる汚損の程度が軽くなる
ため、ハウス栽培されることが多い７）が、本分析に
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おいてもハウス栽培のものを使用したため、熟期が早
くなった。‘新秋’および‘富有’は完全甘ガキであり、

‘刀根早生’および‘平核無’は不完全渋ガキである８）。
採取した試料はすぐに冷凍貯蔵（－30℃）した。分析
には、渋ガキは未脱渋のまま使用した。果肉と果皮に
分けて使用し、カキ１品種につき同時期採取の試料を
４～６個を分析した。

（2）試薬

　β-カロテンおよびリコペン標品はシグマアルド
リッチ社製を使用した。ゼアキサンチンおよびβ-ク
リプトキサンチン標品はエキストラシンシース社製を
使用した。ピロガロールは関東化学製、ブチルヒドロ
キシトルエンおよびＬ-アスコルビン酸はナカライテ
スク社製、2,6-ジクロロインドフェノールナトリウム、
2,4-ジニトロフェニルヒドラジンおよびその他の試薬
はシグマアルドリッチ社製試薬特級を用いた。

２．カロテノイドおよびアスコルビン酸含量の測定

（1）HPLC供試液の調製

　カロテノイド含量の測定はHartらの方法９）を改変
しておこなった。簡略に示すと、試料５ｇに炭酸マグ
ネシウム0.25ｇおよびピロガロール0.05ｇを加え、
THF-メタノール混合溶液（１:１,ｖ/ｖ）15mlを加え
てホモジナイズし、遠心分離（2500rpm,３分）して
上清を回収した。沈殿に再度THF-メタノール混合溶
液（１:１,ｖ/ｖ）15mlを加え、同様の操作を３回繰
り返した。回収した上清を分液漏斗に移し、石油エー
テル（BHT0.025％を含む）25mlおよび10％塩化ナト
リウム溶液25mlを加えて振とうし、上層（石油エー
テル層）に分配した。さらに下層（水層）を別の分液
漏斗に移し、石油エーテル（BHT0.025％を含む）
25mlを加えて振とうした。これを２回繰り返した。
回収した石油エーテル層に無水硫酸ナトリウム30ｇを
加えて脱水し、窒素下で減圧留去した後、ジクロロメ
タン４mlで溶解し10％メタノール性KOH溶液４mlを
加え、室温で１時間、冷暗所でケン化をおこなった。

ケン化後、石油エーテル20ml（BHT0.025％を含む）
および10％塩化ナトリウム溶液20mlを加え振とうし、
石油エーテル層に分配した。さらに下層（水層）を別
の分液漏斗に移し、石油エーテル（BHT0.025％を含む）
20mlを加えて振とうした。これを２回繰り返した。
回収した石油エーテル層を水洗後、無水硫酸ナトリウ
ム30ｇで脱水し、窒素下で減圧留去し、ジクロロメタ
ンを加えて10mlに定容し、HPLC供試液とした。
　アスコルビン酸含量の測定は小高らの方法10）によ
りおこなった。概略を示すと、試料５ｇに５％メタリ
ン酸溶液20mlを加えてホモジナイズし、100mlメスフ
ラスに移して５％メタリン酸溶液で定容した。これを
遠心分離（3000rpm,15分）し、上清の一定量に0.2％
ジクロロインドフェノールナトリウム溶液0.1ml、２％
チオ尿素溶液2.5mlおよび２％ジニトロフェニルヒド
ラジン溶液0.5mlを加え、50℃で90分間加温した。冷
却後、酢酸エチル2.5mlを加え、10分間振とうし、水
層を除去後、無水硫酸ナトリウム１ｇを加え脱水した。
遠心分離（1500rpm,５分）後、上清をHPLC供試液と
した。

（2）HPLC装置及び測定条件

　カロテノイドは、HPLC装置として、分析カラムは
Waters社 製ResolveC18（3.9mmI.Ｄ.×150mm）、 紫 外
可視検出器（日本分光社製UV-970）、ポンプ（日本分
光社製PU-980）、カラムオーブン（日本分光社製
TU-100）、オートサンプラー（日本分光社製851-AS）
およびデータ処理装置（システムインスツルメンツ社
製SIC-480）を使用した。カラム温度は30℃、移動相
はアセトニトリル:ジクロロメタン:メタノール:水:１-
オクタノール（100 :40 : 10 :５:0.15,ｖ/ｖ）、検出波長
は451nm、流速は0.8ml/分、注入量は20μlとした。
　アスコルビン酸は、HPLC装置として、分析カラム
はMacherey-Nagel社 製Nucleosil100-５（4.6mmI.Ｄ.×
250mm）、紫外可視検出器（日本分光社製875-UV）、
ポンプ（日本分光社製880-PU）、カラムオーブン（日
本分光社製TU-100）、オートサンプラー（日本分光社

表1　カキ採取時期
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製851-AS）およびデータ処理装置（システムインス
ツルメンツ社製SIC-480）を使用した。カラム温度は
30℃、移動相はｎ-ヘキサン:酢酸エチル:酢酸（４:５:
１,ｖ/ｖ）、検出波長は495nm、流速は1.0ml/分、注入
量は20μlとした。

結果および考察
１．カキ成熟過程中のカロテノイド含量の変化

　‘刀根早生’、‘平核無’、‘富有’および‘新秋’の成
熟過程による果肉中カロテノイド含量の変化を図１に示
した。ゼアキサンチンとルテインについては、今回の分
析条件では分離できなかったため、両者の合計量で表し
た。まず、‘刀根早生’および‘平核無’の成熟過程に
よる変化では、摘果時期（肥大Ⅰ期）および肥大Ⅱ期で、
ゼアキサンチン＋ルテインおよびβ-カロテンが検出さ
れ、収穫期では顕著な増加がみられた。さらに収穫期（肥
大Ⅲ期）での成熟が進むにつれ、β-カロテンは増加が
みられたが、ゼアキサンチン＋ルテインでは変化がみら
れなかった。新川ら５）は、カキの代謝が進むとゼアキ
サンチンはビオラキサンチンに変化し、さらにはカロテ
ノイドの分解まで進む可能性があると報告しており、ゼ
アキサンチンが増加しなかった今回の結果の一因と考え
られる。一方、β-クリプトキサンチンは摘果時期、肥
大Ⅱ期では検出されなかったが、収穫期より検出され、
成熟が進むにつれ、他のカロテノイドに比べて顕著に増
加した。この結果は、近ら４）の‘四ツ溝’の成熟過程
によるβ-クリプトキサンチン含量の顕著な増加と一致
した。これらのことより、‘刀根早生’および‘平核無’

の成熟による着色は、黄色系色素β-クリプトキサンチ
ン含量の増加が一因であることが推察された。
　次に、‘富有’での成熟過程によるカロテノイド含量
の変化では、ゼアキサンチン＋ルテインおよびβ-カロ
テン含量が摘果時期および肥大Ⅱ期で検出され大きくは
変化しなかったが、収穫期で増加した。β-カロテンは
さらに成熟が進むにつれて増加傾向を示したが、‘刀根
早生’および‘平核無’と同様に、ゼアキサンチン＋ル
テインは顕著な増加を示さなかった。β-クリプトキサ
ンチンは摘果時期および肥大Ⅱ期で検出されなかった
が、収穫期で顕著に増加した。しかし、収穫期での成熟
による増加はみられなかった。‘富有’は他の品種と異
なり、収穫期よりリコペンが検出され、成熟に伴い著し
い増加がみられた。新川ら６）は‘富有’の成熟後期に
よるリコペンの特異的な蓄積を報告しており、収穫期で
の赤色系色素であるリコペンの顕著な増加が‘富有’の
色付きと関係していることが推察された。‘新秋’では、
他の品種と異なり、β-クリプトキサンチンが肥大Ⅱ期
で検出され、収穫始期で顕著に増加したが、成熟が進む
につれ、著しく減少した。これは‘新秋’はハウス栽培
のため、他の品種より生育が早いことが影響していると
推察された。カキの着色において、β-クリプトキサン
チン含量あるいはリコペン含量が密接に関連しているこ
とがわかった。
　完熟期である収穫後期の‘刀根早生’、‘平核無’およ
び‘新秋’での果肉中カロテノイド含量の多い順でみる
と、β-クリプトキサンチンが最も多く、次にゼアキサ
ンチン＋ルテインとβ-カロテンがほぼ同量で続いた。

収穫後期における刀根早生の全カロテノイドに
おけるβ-クリプトキサンチンの割合は64.9％、
β-カロテンは18.1％、ゼアキサンチン＋ルテイ
ンは17.0％であった。新川ら５）は‘刀根早生’
でβ-クリプトキサンチンが34％と最も高く、
β-カロテンおよびゼアキサンチンを併せた３
種のカロテノイド合計量は、総カロテノイド量
の84％を占めたと報告している。近ら４）は‘四
ツ溝’で、β-クリプトキサンチンが全カロテ
ノイドの37％、β-カロテンが24.2％、ゼアキサ
ンチンが6.8％、Curl11）らは‘蜂屋’で、β-ク
リプトキサンチンが38％、β-カロテンが７％、
ゼアキサンチンが18％と報告している。
　また、収穫後期の‘富有’での果肉中カロテ
ノイド含量の多い順番はβ-クリプトキサンチ
ン、リコペン、β-カロテンおよびゼアキサン
チン＋ルテインの順であり、全カロテノイドに図1　成熟過程によるカキ果肉中カロテノイド含量の変化
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占める割合は、それぞれ40.6％、31.7％、15.3％、12.4％
であった。Brossardら12）は‘富有’で、β-クリプトキ
サンチンが31.0％、リコペンが29.0％、β-カロテンが
4.6％、ゼアキサンチンが6.8％、新川ら６）はβ-クリプト
キサンチンが29％、リコペンが53％、β-カロテンが６％、
ゼ ア キ サ ン チ ン が13％ と 報 告 し て い る。 ま た、
Homnavaらの報告２）では‘富有’でα-カロテンが検出
されているが、今回の分析条件では検出することができ
なった。これらの報告は、今回検討した四品種のカキで
はβ-クリプトキサンチン、リコペン、β-カロテンおよ
びゼアキサンチン＋ルテインが主要なカロテノイドであ
るという結果と一致した。

２．カキ成熟過程中のアスコルビン酸含量の変化

　成熟過程による果肉中アスコルビン酸含量の変化を図
２に示した。測定した四品種のいずれのカキも成熟に伴
い、アスコルビン酸含量が減少し、収穫期で顕著に減少
を示した。‘刀根早生’では、摘果時期に対して収穫後
期では41.3％に減少した。これは、成熟とともに、総ア

スコルビン酸量が減少するという稲葉らの報告13）や‘富
有’や‘刀根早生’で測定した新川らの報告14）と一致
した。品種間による減少割合では、‘富有’と比較すると、
それ以外の三品種の収穫期における減少割合は高く、特
に、新秋ではその減少が顕著であった。その要因の一つ
としては、アスコルビン酸は果実の軟化を抑制する抗酸
化剤として作用し14）、‘富有’以外の三品種については
軟化の進行が早く、その抑制のためにアスコルビン酸が
消費された可能性があることが推察された。

３．収穫中期における果肉および果皮中カロテノイドお

よびアスコルビン酸含量の比較と品種間による差異

　結果を表２に示した。果肉と果皮におけるカロテノイ
ド含量の比較では、果肉より果皮がゼアキサンチン＋ル
テインで5.3～19.6倍、β-クリプトキサンチンで5.5～17.4
倍、リコペンで4.1倍、β-カロテンで4.9～9.9倍高かった。
これらの結果は近ら４）の‘四ツ溝’や新川ら５,６）の‘刀
根早生’、‘富有’と同様の結果であった。一方、果肉と
果皮におけるアスコルビン酸含量の比較では、果皮が果

肉より1.5～3.0倍高い値を示した。新川ら14）は、‘刀
根早生’で２倍、‘平核無’で４倍、‘富有’で2.8倍、

‘新秋’で２倍、果皮のほうが果肉より高い値を示
したと報告しており、アスコルビン酸では、カロテ
ノイドほど果肉と果皮に差はみられなかった。
　次に、果肉中に含まれるカロテノイドの合計量を
品種間で比較すると、‘富有’が1.72mg/100ｇで最
も多く、次に‘新秋’が1.58mg/100ｇ、‘刀根早生’
が0.66mg/100ｇ、‘平核無’が0.52mg/100ｇであっ
た。このように果肉で甘ガキが渋ガキよりカロテノ
イド含量が高いという結果はHomnava２）らの結果
と一致した。また、アスコルビン酸では果肉におい
て、富有’が30.19mg/100ｇで最も多く、‘平核無’図2　成熟過程によるカキ果肉中アスコルビン酸含量の変化

表２　収穫中期における果肉および果皮中カロテノイドおよびアスコルビン酸含量の比較
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が18.10mg/100ｇ、‘新秋’が15.90mg/100ｇ、‘刀根早生’
が15.89mg/100ｇで、‘富有’が他の三品種のカキより
高い値を示した。今回、四品種のカキで比較をしたが、
特に、‘富有’はβ-クリプトキサンやリコペンを豊富に
含み、また、アスコルビン酸含量も一番高く、カロテノ
イドやアスコルビン酸の有用な給源となることがわかっ
た。
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