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総説

Nippon Shokuhin Kagaku Kogaku Kaishi Vol. 59， No. 7， 301 ~318 (2012) [総説〕
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Consuming rice as the staple， 0.95 million tons of ric巴branis produced annually in ]apan as a by-product from 
the rice milling process. Bran is used in several applications such as animal feed and fertilizer for mushroom 
cultivation， but most of it has been discarded as an agricultural waste although it contains various functional 
substances， such as y-oryzanol， ferulic acid， sterol， wax， ceramide， phytin， inositol and pr叫 ein.It could be considered 
a scarcely used but promising resource. As such， continuous efforts have been dedicated to exploring its effective 
utilization. In this context， functionalities of the substances contained in the bran are summarized， and our att巴mpts
for improving functionality， improving ease of use， and exploring new applications are presented. 
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1. はじめに

著者のうちの谷口と築野は米糠から米油を製造する際に

排出される黒色の粘性に富んだ廃油(未利用資源で f米糠

ピッチ」という)からフェルラ酸を大量に，かっ安価に製

造する技術開発に成功したト41 1991年のことである.

i〒649-6261和歌山県和歌山市小倉60
2 'T649-7194和歌山県伊都郡かつらぎ町事rr田94
3守649-6261和歌山県和歌山市小倉60
4〒631…8505奈良県奈良市中国r33♂7-204 
5〒606-8502京都府:京都市左京区北白川追分町
場連絡先 (Correspondingauthor)， adachi創cais.kyoto-u.ac.jp

フェルラ酸はケイ皮器産の誘導体であり，その分子内に芳香

環を有している 著者は米の中に芳香環を有する化合物が

存在することに大いに驚いた.天然資源の米から単一の有

機化合物であるフェルラ酸を大量に製造できるということ

は世界で初めてのことであったこの技術は，石油・石炭

等の化石資源を用いなくても 未来の化学物質は天然物か

ら取り出せるということを示唆している.また，フェルラ

震度の製造技術を開発した当時 フェルラ酸はどのような機

能を有するかまったく未知であった.そこで，著者らは約

20年の問，フェルラ酸の機能について研究してきた.その

結果，フェルラ駿は大腸発がん予防作用可腎臓機能の低下
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予防作用61 抗酸化作用7，紫外線吸収作用81などを有するこ

とが判明した.また，フェルラ酸の有機化学上への応用に

ついても研究してきた円

上述のフェルラ酸の開発が発端となり，それに続くフェ

ルラ酸に関する研究と並行して米糠に存在する各撞成分と

その機能についての調査研究を行ってきた.本総説は各醸

の米糠成分の機能について，新規に得られた成果について

解説したものである.

2. 資源としての米糠

コメは小麦， トウモロコシとともに世界の三大作物の一

つであり，東および東南アジアを中心に世界の多くの地域

で栽培され，主食となっている.2006年の世界のコメの収

穫量は 6.3億トンを越える.関別の収穫量を臨 lに示す抑

中屈の収穫量がもっとも多く，約2倍、トンである 次いで

インドが約1.5f意トンであり，この二つの閣で世界のコメ

の収穫量の 50%以上を占める.わが閣のコメの収穫量は

世界の 2%にも満たず，今世紀に入ってからは 900万トン

前後で推移している(図 2)11:一方. 1人あたりの消費量

も，生活様式や食晴好の変化に伴って.20世紀後半に著し

く低下し今世紀に入ってからも微減傾向が続いている.

現在の一人あたりのコメの消費量は 170g程度(1合弱ν日
と.40. 50王手前の約半分にまでf低下している.

揺を脱穀して得られる粉のうち，重量:で、 10%強(品種に

も依存し 15~30wt%12')が籾殻である.籾摺りにより籾

殻を除いて得。られる玄米は，さらに精米されて白米になる.

精米の過程で，玄米の外側部分は米糠として除去される.

その割合は玄米重量の約 10%にあたる? したがって，籾

を基準に考えると，自米の~又率は約 75% であり，米糠の割

合は 8.3%程度である.これらの数値に基づいて概算する

と精米の過程でわが国では年間約 95万トンの米糠が副

生している.また，世界では毎年5000万トン強の米糠が

発生している.

米糠は白米を生産する際の副産物であるが，多くの有用

物質を含んで、いる その詳細は後述するので，ここでは米
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図 2 わが闘のコメの収穫量と消費還の推移
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糠の利用の現状についてのみ鰐単に述べる.わが屈では，

米糠の 37.5%がこめ油の製造に利用されている.そのほか

に，きのこ栽培用に 9.5% 配合飼料に 7%が利用されてい

る.残りの 46%は一部が漬物の糠床などとして農家で自

家消費されているものと思われるが，その詳細は不明であ

る.このように，産業用に利用されている米糠の割合は約

半分であり，国産資源としてさらに利照率の向上が望まれ

る.

3. こめ油の抽出と特徴

3.1. 抽出法と部産物

玄米のうち約 8%が距芽を含めた米糠であり，米糠には

約20%の油分が含まれる. したがって，概算では，約一俵

(60kg)の玄米から 1kgのこめ油が得られる.わが国でこ

め油が最初に搾泌されたのは元禄年間の 1699年といわれ

る.在搾法による搾油であり，この方法は 20世紀中頃ま

で続いた. 1950年代には溶媒抽出法が主流となり，収率

が向上した山抽出法によるこめ油の製造工殺とその過程

で生成する副生物を図3に示す 米糠と距芽の混合物は溶

媒で抽出され，脂溶性画分がこめ原油となる こめ原池は，

税ガム. IJ見ロウ，脱酸，脱邑. )J見臭の各工程を経て，こめ

池に精製される.こめ油の精製過程では• y-オリザノー

jレ， ブエJレラ酸， トコトリエノールなどの機能i主成分が得

られるが，これらについては後述する.また，米糠を溶媒

で抽出した残誼である脱脂米糠にも多くの有用成分が含ま

れる.これらについても後述する.

日本農林規格(JAS)では「こめ油」であるが，米地と表

されることもある.また米糠油と呼ばれることもある.

なお，英語ではricebran oilといわれる.JASには.I精製

こめ油」と fこめサラダ油jの規接が定められている.

3.2. 米油の特徴と用途

米糠に含まれるリバーゼが精米過程でこめ油の加水分解

を起こすため，こめ油は他の植物油脂に比べて酸価が高い

傾向にある.また米糠には，植物ステロール，トコフエロー

ル， トコトリエノール • yオリザノールなどが多く含まれ
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図 3 こめ治の製造過程と副生物

表 1 積物治指の脂肪酸総成(総脂肪酸lOOgあたりの各脂肪酸のg数)1，0 

パルミチン酸 ステアリン覇支 オレイン酸 リノール酸 日_1)ノレン酸
(C16・0) (C18: 0) 

こめ油 16，9 L9 

パーム泌 44，0 4，4 

ごま泌 9，4 5.8 

大豆泌 10.6 4.3 

オリーブiflJ 10，4 3.1 

コーンifll 11.3 2.0 

なたねiUl 4.3 2.0 

るため，不ケン化物も多い.

な植物油脂の指肪自主組成を表l(こ示すやパーム油は

能和脂崩酸であるパjレミチン酸とステアリン酸が約半分を

占めるため，酸化に対する安定性が高い 表中では，こめ

池はパームrmに次いで、飽和脂肪酸の含有率が高く，安定性
が高い トコフエロール含量の変化に着告し AOM

(active oxygen method)により種々の植物油精の安定性を

評価したところ，こめ油>綿笑油>なたね油>コーン油の

}II貨に安定性が高かった? こめ油の高い安定性は， α一トコ

ブエロールだけでなく，トコトリエノールや y-オリザノー

ルなども含有することに因る.てんぷらの香試しい寄りは

リノール酸に起因するといわれ16) リノール酸含有率の高

いコーン池，大豆油，ごま池，こめ油はてんぷら油として

好まれる.なお，関東地方では，アラチルピラジンも硫化

水素などの低沸点含硫化合物を含み独特の風味を示すごま

油がてんぷら油としてよく使用される一一方，不能和度

の高い αーリノレン離は酸化され易く，変敗臭を発生する

(C18 : 1) (C18 : 2) (C18: 3) 

42，6 35，0 L3 

39，2 9，7 0.2 

39.8 43.6 0.3 

23司5 53.5 6.6 

77.3 7.0 0.6 

29.8 54.9 0.8 

62.7 19.9 8.1 

ため， α…1)ノレン酸を多く含むなたね油や大豆油で揚げ

たてんぷらの安定性はあまり高くない.

以上のことから，スナック菓子，ポテトチップス，揚お

かき，揚煎餅などの比較的長期の保存が必要な加工食品で

は，揚油としてこめ油やコーン油が適している.笑捺には，

価格，風味，安定性などを総合的に勘案して，こめ油をベー

スとした調合油が使われることが多い.

不ケン化物を含むこめ泌の生理機能に関する報告も多

い とトに種々の植物油を 1日60g，1週間にわたって摂

取させたときの血清コレステロールの変動を調べた実験で

は，こめ油がコレステローjレ値をもっとも大きく低下させ

た?また，こめ油はHDLコレステロール値に影響を及ぼ

すことなく，血清の総コレステロールおよびLDLコレス

テロール値を低下させると報告されている少さらに，マ

ウスを用いたこめ油の免疫賦活効果ぞこめ油投与群では

ストレプトゾトシン誘発糖尿病ラットの臓器中の酸化

DNA損傷が緩和されること 2lJが報告されている.
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(a)シクロアルテニルフェルラ酸(分子量602); (b) 24-メチレンシクロアルタニルフェルラ酸 (616); (c)カンペ
ステリルフェルラ酸 (576): (d) sーシトステリルフェルラ費支 (590).~はフェルラ絞

4， 油溶性成分とその機能

4.1. 主な油溶性成分とその含有量

米糠に由来する機能成分のうち こめ油の製造過程で得

られる油溶性成分には，y-オリザノール，フェルラ酸，ス

テロール，ワックス，グルコシルセラミド，トコトリエノ

ルなどがある.各成分の特鍛と機能について以下に述べ

る.

なお，米糠からこめ原油を抽出した残j査である脱脂米糠

には，フィチン，フィチン酸，イノシトール，米糠タンパ

ク質などの水溶性成分が含まれるが，これらについては次

節で述べる.

4.2. y オリザノール22)幻)

y…オリザノール(y-oryzanol)は 1954年に米糠油から

初めて単離された化合物で 当初は米国有の成分とされた

が，トウモロコシヤ大変などにも存在する y…オリザノー

ルは， 10種類程度の分子種から構成されていることが知ら

れている.それらの主要な 4 種の構造を図 4 に示す• y-

オリザ、ノールはいず、れも 次に述べるフェルラ設と不飽和

トリテルベンアルコールまたは植物ステロールとのエステ

ルである

y-オリザノールは，霞薬品として認められており，規床

下部のカテコールアミン代謝に関与して心身症(更年期障

過敏性腸症候群)における心身症候(不安，緊張， う

つ)の抑制(通常成人 1B 1O~50mg) や，代謝により生じ
る植物ステロールによる食餌性コレステロールの吸収阻

コレステロール合成睦害，異化排i世促進作用によるコ

レステロール低下作用に基づく高指鼠症の抑制(通常成人

1 B 300mg)などの効能を有するー y-オリザノールは消

化の過程で加水分解されるため，これらの効能は構成分子

であるフェルラ離， トリテルペンアルコールあるいはステ

ロ…ルに起因すると考えられる24) y_オリザノールは，米

糠としての長い食経験と 1963年頃からの医薬品としての

利用実績から安全性が高い.ラットを用いた反復投与毒性

はLD50= 2000 mg/kg/日(経口)で，行動，発育，血液，
臓器所見に異常は認められずお:変異原性や催奇形性も認

められない.

yーオリザノールは，皮脂腺賦活，紫外線吸眼，駿化防止

作用をもつので¥化粧品原料としても利用されている.ま

た食品には，食品添加物の酸化防止剤としての使用のみが

認められている26) モデル系ではあるが，フライ泊中での

yーオリザノールの熱分解過程が速度的に解析されてい

る訂)

y-オリザノールは，食鎖性コレステロールの吸収やコ

レステロールの合成を臨答し，また異化排祉の促進により

血中コレステロールを低下させる作用が報告されているや

疲労知覚を抑制する作用をもっ脳内神経伝達物質エンドル

フイン(脳内麻薬)と脳下垂体から分泌される成長ホルモ

ン(ソマトトロぜン)を増加させて，筋肉疲労を訪止し

運動能力を増強する効果をもっといわれるやまた，y…オ

リザノールは転写厨子nuclearfactor KB (NF-KB)の活性

化を抑制することにより，炎症を抑制するとともに，アデイ

ポネクチンの脂肪細胞からの分泌を増大させてメタボリツ

クシンドロームを改善する効果をもっといわれる掛さら

に，y…オリザノールがIgEを捕捉し，花粉症，アトピー，

端息などの I型アレルギーの発生を抑制することも報告さ

れている千また • y-オ1)ザノールは，海馬のインスリン

様増殖悶子 1(IGF-I)を増大させて，血管新生やニューロ

ンを再生し，海馬の機能を閤援させることにより，アルツ

ハイマー病の予防や改善効果を示すことが報告されてい

る31'

4.3. フェルラ酸却33)

y -オリザノールを加水分解して得られるフェルラ駿

(ferulic acid ;図5)は，植物の細胞壁の主要な構成成分で

あるリグニンの生合成経路の中間体であり，すべての植物

に存在する.化学名は4…ヒドロキシ-3ーメトキシケイ皮駿
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日0/~グ

関 5 フヱルラ酸(トランス体)

であり，シス体とトランス体があるが，天然のフェルラ酸

はほとんどがトランス体である.遊離のカルボキシル基を

もつが，水には難i容で0.1%(w/w)程度しか溶けない.

フェルラ酸の機能などについては後述するので，ここで

は概要のみを述べる フェルラ酸は中性域 (pH7.4)では

水相に存在して電子供与性(還元性)により抗離化作用を

示し酸性域 (pH3.4)では脂質中に存在してラジカル法去

作用を示すと考えられる釦食品では，ラジカル消去能と

活性駿素消去能を有する薮化防止斉IJとして用いられる.

100mgのフエJレラ酸を含む食品を 1B 2沼 9か月間服用

させると比較的軽度でL高齢発症のアルツハイマー病患者

で有意な症状改善効果が報告されたお:フェルラ酸がアミ

ロイドタンパク紫の神経毒性を抑制するためと考えられて

いる.

4.4. ステ口…ル:16)-3紛

植物に由来するステロール類およびその誘導体を植物ス

テロールまたはフィトステロールという.ステロールはス

テロイド骨格を有しその基本骨格の C-3位にヒドロキシ

ル基， C-l71立に炭化水素側鎖をもっ炭素数 27~30 のステ

ロイドアルコールの総称であり，主要なものを罰6に示す.

植物中でこれらのステロールエステルは， C-3 f立がヒドロ

キシル基の遊離ステロール， C-3 f立に脂肪駿などがエステ

ル結合したステロールエステル， C-3 i立に糖が結合した配
糖体または C-3位に脂肪離などがエステル結合した糖をも

っアシルステロール記糖体として存在する. しかし，市販

の植物ステロールは遊離型または脂妨酸エステルである

植物ステロールは水や池に難溶であるが，アルコールに

は可溶である.抗酸化性や乳化性をもち，地脂をゲル化す

る性質も有する.体内での吸収率は 5%以下と低く，その

代議j機構は解明されていないが，血禁コレステロールや

LDLステロール濃度の低下，コレステロール合成陸寒剤

との併用による血清コレステロールの低下作用の強化，動

脈硬化症や心疾患のリスクの低減などの効果をもつことが

知られている.また，毒性や副作用は報告されていない.

植物ステロールは，天然物に由来する乳化剤や加工助剤

として，食品添加物，思薬品または化粧品に広く用いられ

ている.また，血清コレステロールを低下する作用をもち，

機能性成分として植物ステロールや植物ステロールエステ

ルを含有する特定保健用食品が多く認可されている

4.5. ワックス39)

米油を精製する際に，年間約 4500tの組ライスワックス

が副産物として排出される.この粗ライスワックスを精製

HO 

HO' HO 

図 6 植物ステローJL-

(a) sーシトステロール(分子量414.71): (b)カンペステロー
ル (400.68): (c)スチグマステロール (412.70): (d) (参考)
コレステロール (386.65)

することで良質の天然ワックスが得られる. Warthは米

油から抽出・分別の工程のみで得られた精製ライスワック

スを ricebran wax，粗ライスワックスを水添した後に精

製したものを hydrogenatedrice waxまたは単に ricewax 

として区別した…

ライスワックスの主成分は高級脂肪離と高級アルコール

のエステルであり，エステjレを構成する脂紡酸は nce

bran waxの場合はベヘン酸(C22)とリグノセリン酸(C24)

が ricewaxの場合はパjレミチン酸 (C16)とステアリン酸

(C18)が大部分を占める.アルコール成分は，両者とも

C24~C34 (偶数)がその主な成分であり，他の天然ワック

スに比べ結晶性が高く，硬いワックスであることが特徴で

ある.

ライスワックス中には C22~C34 までの直鎖の脂肪族ア

ルコールが混在し，その混合物はポリコサノール (polト

cosanol)とH乎ばれている.近年，その主成分の一つである

オクタコサノール (octacosanol:CH3(CH2) 26CHZOH)の機

能が注目されている.オクタコサノールは 1933年に小麦

ワックスから単離されたHlその後，米国イリノイ大学フィ

ジカルフィットネス研究所の Curetonらによって小麦目玉

芽油中の生理活性物質として研究が行われた Curetonら

は1949年までの約 20年陪に 894名を使い， 42に及ぶ身体

トレーニングプログラムを法化しその生理効果を試験し

た.その結果，オクタコサノールの耐久力・精力・体力の

増進，反射・鋭敏性の向上，ストレスの影響に対する抵抗

性の向上，性ホルモンの刺激・筋肉撞撃の低減，心筋を含

む筋肉機能の良化， I1又縮期血圧の抵下，基礎代謝の向上な

どの効果を線認し“Thephysiological effects of wheat germ 

oil in human in exercise"として報告したやその後は，目

立った研究報告はなかったが.1990年代に入りオクタコサ

ノール，ポリコサノールの新たな生理効果が見出され門機

能性食品素材として注目されている.その主な機能は，指

質低下作用品;血小板凝集抑制作用品:冠動服心疾患に対す

る作用 16~ LDLコレステロール生成抑制効果li)などであり，
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図 7 代表的なセレブロシド

生活習 '1重病予防に有効な素材として有望である.

Thippeswamyらは，オクタコサノールが腫傷細胞による

綾水への血管内皮増殖悶子の分泌、を抑制することを見出

し48' 臆蕩成長と転移抑制にも効果があることが示唆され

た.さらに，ポリコサノ一ルを摂取(は40mgl日， 6週筒)す

るとι，摂耳取文前によ辻ヒべて有意に飲j酒酋時の互血E中アjルレデヒドj濃農度
を{抵丘下させた羽

4.6. グルコシルセラミド50)

スフインゴ脂質の一穣であるセラミドは，長鎖塩基であ

るスフインゴシンのアミノ基に長鎖脂肪酸が酸アミド結合

した化合物である.植物由来のセラミドの多くは，グル

コースと結合したグルコシルセラミド(セレブロシド)で

あり，米糠のセラミドも同様である.また，グルコシルセ

ラミドにはスフインゴシン塩基と長鎖脂肪畿の構造が異な

る複数の分子種があり，それらの分析法が開発されている.

米糠に由来するセレブロシドには， 11種の分子種が存在

しその代表的な例を図7に示す.

グルコシルセラミドを経口投与すると辞表で分解され

て，体内ではセラミドとして利用される.セラミドは， ヒ

トの角質層(皮膚の最外層)に多く存在し水分の蒸散を

紡止するとともに，外部刺激や異物を訪御する役割を担う

したがって，セラミドの減少は乾燥肌，綾の増加，外部刺

激や異物(ウイルスなどを含む)に対する紡御能の低下の

原田となるが，セラミドの皮膚への塗布や経口諜取は，こ

れらの症状を改善するやなお，セラミドは年齢とともに

減少する.また，セラミドの分子種による機能性の差異に

関心がもたれている.

4.7. トコト 1)エノール33)31)

トコトリエノールは，ビタミン E群に属し，天然にはα，

s， y， <5の4撞類が存在する(留8) 植物池脂のうち大

豆油，コーン油，キャノーラ油にはトコフェロールしか存

在しないが，こめ油にはトコフエロールよりトコトリエ

ノールが多い. トコトリエノールは，酸化訪止弗!として食

品添加物に認可されている.また 栄養補助食品素材とし

ても認可されている α トコトリエノールの抗酸化性は

in vitroではα一トコフエロールとほぼ同等であるが，細胞

膜中では α トコフエロールより 40~60 倍高いやなお，

生体内では， α一トコフエロールは輸送タンパク質と強く

結合して各総織へ運搬されるが， トコトリエノールはこの

経路を介さずに皮腐に蓄積されるので，これらはそれぞれ

異なった部位で機能を発現すると推測される‘また， トコ

Rl 
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図 9 (a) フィチン酸 (IP6)と (b)myo-イノシトール

トリエノールは，コレステロール低下作用，神経防護作用，

I型アレルギ…の抑制効果，紫外線による皮膚炎症に対ーす

る抑制効果，抗血管新生活性，がん関連シグナルの抑制，

細胞増殖に関与するテロメラーゼやアポトーシスの抑制作

用，肝がん細胞での細胞浸潤抑制作用部などの機能をもっ

といオつれる

5. 脱脂米糠中の成分

5.1. フィチンとフィチン酸却50

米糠からこめ原油を抽出した税脂米糠からはフイチン，

フィチン酸，イノシトールなとマの水溶性の機能成分が得ら

れる.

フイチン酸 (phyticacid)はmyo-イノシト-}レの6備の

水酸基がすべてリン酸エステル化した物質で，イノシトー

ル6リン酸 (IP6)と日乎ばれる(閤9) フイチン酸にマグネ

シウム，カリウム，カルシウムなどが結合した塩の混合物

をフイチンといい， リンの主要な貯蔵形態としてほとんど

の積物体に含まれる 種子や穀物などに多く(l~3%) ，韓

子に含まれるリンの 60~90% はフイチンの形態である.

ラットを用いた反複投与毒性試験によるフイチン酸の無毒

性最 (NOAEL)は300mg/kgl日(経口)であり，変異原

性や催奇形性も認められない~S) 二倍以上の金属イオンと

強く結合するキレート作用をもつが，バランスのとれた食

に含まれる 1~2g のフイチン酸は健常人のミネラル

代謝に影響しない出:
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フイチン酸はキレのよいすっきりとした酸味を皇し少

量の添加で pHを低下させるため，酸味を伴うことなく

pHを調整するのに利用される.また，そのキレート作用

は広い pHで有効である.水溶液中の鉄イオンとキレート

を形成して Fenton反応を阻害し強い抗離化作用を示す.

フィチン酸はキレート作用や抗酸化作用をもつので，果汁

や色素の変色防止やビタミン Cの安定化に有効で、あり，加

熱時の食品の変色防止や消臭作用も有する.食品添加物の

酸味料，製造用補助剤として竺飲料，菓子，デザート，農

畜水産加工品などに用いられる.また，工業用途や化粧品

原料としても利用される.

イノシトールリン酸(IPn・n=l~6) のリン酸基は，生体

内でエネルギー供給や情報伝達に重要な役割を果たし，イ

ノシトーjレリン駿が桔互に変換するイノシトール 1)ン酸

プールにより体内で維持される.Bhonらは，イノシトー

ルリン酸の多くの生理機能を報告したザそれらは，細胞

内での遺信子の制御 (mRNAの輸送，翻訳， DNA修復な

ど)，シグナル伝達，タンパク質の折りたたみ，細胞内外へ

の物質の取込みと放出，細抱内での物質輸送，卵成熟，細

胞分裂，縮胞分化への関与，アルツハイマー病，パーキン

ソン病，肝硬変，関節炎への効果，免疫賦活作用やHIV叩1

由来のウイルスゲノムの転写抑制， NK細胞や好中球を活

性化して免疫を賦活することによる制がん効果，異常な細

胞増殖の正常化，血管新生の抑制，がん遺伝子の制御，転

移の抑制によるがんの予防と治療などである また，フイ

チン酸がホスファチジルイノシトーjレ3-キナーゼを阻害

して，プロテインキナーゼBや低分子量GTP結合タンパ

ク質Rac(Ras-related C3 botulinum toxin substrate)など

を介したがん関連シグナjレ伝達経路を抑制する さらに，

フイチン援はコレステロールや中性脂肪の低下や脂肪肝の

抑制，血糖値上昇の抑制，血液再濯流による心筋障害の抑

制，高カルシウム尿症の改養効果と腎結石の形成抑制など

の機能をもっ.イノシトールリン般の生理機能は総説制57)

に詳しい.

5.2. イノシトール盟問}

イノシトール(inositol)は環状多価アルコールで，ヒド

ロキシル碁の位置により 9種類の異性体が存在する，単に

イノシトールというときは，通常は myo同イノシトールを

指し(図 9)，フイチン駿の加水分解により調製されるや

生体内では，主にイノシトールリン脂質の形で脳，腎臓，

性腺，肝臓，心臓，血液，眼球，甲状腺などの細胞膜に存

し竺ビタミン様物質(ピタミン B群)として種々の生理

的機能を発揮する.膜表面に存在する受容体がホルモンや

神経伝達物費など(ファーストメッセンジャー)によって

活性化され，イノシトールリン脂質はイノシトール三リン

習をとジアシルグリセロールに分解されて，細胞内シグナル

伝達経路のセカンドメッセンジャーとして機能する.

イノシトールは体内で合成されるが，それでは不十分で、

あり，食事から摂取する必要がある.脂肪肝，肝硬変，過

コレステロール血症，動JlJR硬化症などに対する目安は

500~2000mg/日とされる?また，ヒト乳に多く含まれ

(初乳は 32.7土15.2mg/1 00 mL，常乳は 14.9土3.1mg/100

mL)61;乳児には欠かせない成長物質である.そのため，乳

児の必疲ピタミンとして粉ミルクに添加されている.果物

やナッツ類に多く含まれ，冷凍や缶詰などの加工品よりも

生野菜や生果の方が含量は高い?しかし上述の羽安量

を食事のみで摂取するのは難しく，イノシトールを添加し

た食品やサプリメントがある.食品では食品添加物の強化

剤約として， また医薬品では抗脂肪日干由子関}として利用さ

れている.食餌性イノシト一ルの大部分は小腸で

を介して吸収され，脳や会身の組織でで、利用される 過剰な

イノシト一ルはキシリト一jルしに変換されたのち，ベントー

スリン酸田路と解糖系を経て代謝される 大量に摂取(18

g/日， 3ヶ月)しでも健康に影響しない日:

食餌性イノシトールは高脂血症者の脂質代議I異常の改善

に効果がある戸高脂血症患者に 2週間の経口投与(1週目

は5g/臼， 2週日はlOg/B)すると， LDLコレステロール

に関連する総コレステロール， LDLコレステロール，ス

モールデンス LDLおよびアポリボタンパク質 B (食後高

脂血症マーカー)が有意に低下し血中プラスマローゲン

の有意な上昇した.イノシトールは，神経細胞の膜に多く

含まれ，神経細胞の発達と生存，膜代謝，シグナル伝達，

プロテインキナーゼC(PKC)活性に寄与して，神経を正

常に保つ.また，脳内の遊離の myo-イノシトールは浸透

在を調整する機能をもっ.イノシトールの経口投与は，パ

ニック症候群患者の発作頻度と重症度および広場恐怖症の

重症度の軽減時十強迫性障害患者のイエールブラウン

(Yale-Brown)強迫性障害評価尺度によるスコアの改善67)

およびうつ病患者のハミルトンうつ病評価尺度によるスコ

アの改善蜘に有効である. しかしうつ病患者のなかには，

摂取を中止するとすぐに再発したとの報告協もあり，今後

の課題である

5.3. タンパク質70)

税指米糠をアルカリおよび酸で処理して米糠タンパク質

が工業的に生産されている.表2に示すように71)米糠タ

ンパク質はアミノ駿のバランスがよく，アミノ酸スコアは

96である.米糠タンパク質の電気泳動では， 50kDa付近

に3本の主要なタンパク質が検出されるが，それぞれの詳

細は不明である

通常飼料，コレステロール負荷飼料およびそれに米糠タ

ンパク質を加えた飼料をラットに摂取させると，体重の増

加を有意に減少する.また，米糠タンパク質の添加量に依

存して， HDLコレステロール/総コレステロールの比を

変えることなく，血清総コレステロール値が低下する.ま

た，脂訪組織から分泌されるアデイボネクチンの濃度は増

加し動脈硬化を予防する効果が期待される.カゼインを
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表 2 米糠タンパク質のアミノ滋組成 [96]

Lys His Arg Asp Thr Ser Glu Pro Gly 

7.80 2.62 7.38 9.67 5.03 4.66 13.01 5.58 6.29 

Ala Cys Val Met Ile Leu Tyr Phe Total 

7.71 l.87 7.08 2.09 4.79 7.16 3.30 3.82 99.86 
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図 11 Heck反応によるフェルラ酸の合成

タンパク繋源とするコントロール食の 10%を米糠タンパ

ク質または大豆タンパク質で置き換えた検討では，米糠タ

ンパク質と大立タンパク震のいずれも血清総コレステロー

ル債を低下させたが，その効果は米糠タンパク質の方が有

意に高かった.また，米糠タンパク質で置き換えた群では，

肝臓の中性脂肪も有意に低かった さらに， 20%のカゼ、イ

ン，米糠タンパク質または大豆タンパク質を含む飼料を 7

週間給餌した検討では，米糠タンパク質群で精巣周屈指肪

組織や副腎周囲脂肪組織の量が他の群に比較して有意に低

下した.

6. フヱルラ酸とその機能性

6. L フヱルラ酸の製造方法

フェルラ酸は，パニリンとマロン駿を結合する化学合成

により製造することができる? しかしこの方法は収率

は高いものの， 3週間という長時間を要し図 10に示すよ

うに， cIs/trans異性体の分離が必要であることから工業的

な製造には適していない?一方，ケイ皮酸誘導体の化学

会成法としては， Pd (0)触媒存在下に，ハロゲン化アリー

ル/アルケニルを末端オレフインとクロスカップリングさ

せて，讃換オレフィンを合成する Heck反応、が知られてい

る(図 ll)川 5' しかしこの方法でフェルラ酸を製造する

場合，原料として必要な4-クロロ 2ーメトキシフェノール

の合成が関難であることや，反応後の分離・精製に要する

コスト函などの課題が多い.

，フェルラ駿は植物中に広く分布し，とくに米i6J 小

麦7ト前:トウモロコシ岱などの植物の葉の細抱壁や種子の
細抱に存在することが明らかにされている.このような

フェルラ酸を抽出することができれば，工業的に利用が可

龍となる.

らは，米糠から米サラダ池を製造する過程で排出さ

れる米糠ピッチに yーオリザノールとフェルラ酸エステル

誘導体が合わせて約 30%含有されていることを見出し

たl' なお，フェルラ費支のエステル体である y-オリザノ

ルは土屋らによって発見され紗同氏らによる膨大な量の

論文が存在する.阪難を極めたが，園 12に示すように，米

糠ピッチに含まれる y-オリザノールを特殊な方法で加水

分解すると約lOwt%でフェルラ酸が得られた1)-3) この技

術開発により，現在，大量(トン単位)のフェルラ援の供

給が司ー能となり， とくに化学合成品ではなく天然物として
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(iii) Pyridine， rt， 5h， 10.7% 
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(ii) SOClz/ chloroform， refl百x，lh， 92.3% 

(jv) Piperidine/ EtOH， rt， 12h， 47.0%. 

殴 13 Methyl 5-0イrans-feruloylarabinofuranosideの合成

取り扱われることから，機能性食品素材としての利用展開

が密られている

6.2. フェルラ酸の特性と用途

1866年にセリ科の植物から得られたフェルラ駿は，細胞

援の主要な構成成分であるリグニンを合成する中間体とし

て，米をはじめとしてすべての横物に存在する.植物の細

胞壌では，多糖類とエステル結合しており，アラビナンの

じ2位とガラクタンのC-61立に結合している蜘やまた，各

謹の二量体を形成して多糖類を架橋している以前述した

ようにフェルラ酸の化学名は4ーヒドロキシ 3-メトキシ

ケイ皮酸であり，シス体とトランス体があるが，天然には

トランスイ本カfほとんどである.

フェルラ酸はボリフェノール類の一種であり，カテキン

類などと同様に，活性駿素を諮去する87)拙)また，脂質の自

動酸化を抑制するやこのように，フェjレラ酸は優れた抗

酸化作用を示し，ラジカル消去能と活性酸素消去能を有す

る食品添加物の酸化防止剤出)として多くの食品に用いられ

ている.なお，ラットを用いた反復投与毒性は LD5o=200

mg/kg/日以上であり，変異庶性は認められないお:

フェルラ鍛は箆れた紫外線吸収能も有しており， UV-A 

と UV-B 領域 (280nm~400nm) の紫外線を吸収して， ト

ランス体はシス体に異性化する?この機能は，天然出来

の紫外線吸収剤として化粧品などに利用される.

抗癌作用をはじめ，フェルラ酸のもつ多くの生理的な機

能が着罰されている.例えば，フェルラ酸を含有する食品

の服用 (2問/日， 9ヶ月)によるアルツハイマー患者の認

知機能の改善や進行抑制が報告されている?とくに，比

較的騒度で高齢発症の患者で効果が高く，病院での使用も

はじまっている.また，流水に対するマウスの泳動時簡を

測定する方法により，フェルラ酸を投与すると泳動時間が

延長した…このことから フェルラ酸は持久力向上と抗

疲労効果を有する食品素材として期待される.

フェルラ酸自体も上述のような機能を有するが，フェル

ラ酸に種々の化学修飾を施すと機能が増強される場合も

多い.それらについては総説むを参照されたい

6.3. 各種フェルラ酸誘導体の化学合成

6.3.1. フェjレラ酸アラピノサイドの合成

フェルラ酸アラピノサイドの合成については既にいくつ
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かの報告がある.Hatfieldらは図 13に示す方法により，目

的物の前駆体となる methyl5-0寸ra1ls-feruloylarabino-

furanoside (6)の合成を報告したや文献に従いフェルラ駿

アラピノサイドの合成を試みたが，本法は多段階にわたる

反応行程に時照を要するだけでなく，反応、収率も低かった

とくに，フェルラ酸から誘導した 4-acetoxyferuloylchloride 

(3)とL-arabinoseから誘導した methylL -arabinofurano-

side (4)とのエステル化反応、の収率が約 10%と低いこと

が問題であった そこで，反応行程を簡略化し効率よく

フェルラ酸アラピノサイドを合成するために，別ルートで

の反応、を検討したところ，図 14Iこ示す光延反応によるエ

ステル化反応、が，比較的良好な収率で目的物の前駆体5を

与えた.

得られた前駆体5をジクロロメタン中，ピロリジンで処

理することでフェノール性ヒドロキシル基の脱保護を行っ

た 最後に，水海液中で、トリプルオロ酢酸処理すると，目

的物であるフェルラ酸アラピノサイドが得られる(図 15)

6.4. 欝素法によるフェルラ酸誘導体の合成

酵素法によりフェルラ酸のカルボキシル基に 1…アル

コールまたはグリセロールを縮合させて，脂i容性または水

溶性を改善した誘導体の合成を試みた.炭素数 4~8 の 1-

アルコール中で Candidaantarctica起源の固定化リバーゼ

はl次反応的な失活過程を示さず，かなりの高温 (70
0

C

~1l50C) でもある程度の活性を保持するやこのように，

閤定化したリバーゼの熱失活過程が1次反応に従わない理

由は，固定化された酵素は額々の状態にあり，その状態に

よって熱失活のし易さが異なるため，熱失活に対する活性

化自由エネルギーが正規分布していると考えるモデル叫に

より現象をよく説明できるやこのような高い熱安定性を

向。'n p
 
p
 

ラ-N=Nーイ
)-o べ

2 + 4 5 祖・

dichloromethane 

rt.，12h 

図 14 化合物5の効率的な合成法

O 
CF3COOH 

H 
6 5 
ー

CH2Cl2 

利用して， 60tから 90tの高i員でアルキルフェルラ酸を連

続的に合成するシステムを構築したやフェルラ酸粉末を

充填したカラムと掴定化1)パーゼを充填したカラムを直列

に連結し， 60t~90t の所定の温度に保持した炭素数

5~7 のいずれかの lーアルコールをまずフェルラ酸粉末を

充填したカラムに通液しフェルラ離を溶解させる.その

液を閤定化リバーゼ充填カラムに供給しそこでフェルラ

酸と溶媒であるトアルコールを縮合させて，対応するアル

キルフェルラ酸を合成した.90
0

Cで操作したトヘプチル

フェルラ酸の合成では，少なくとも 2週間にわたって反応

率の低下は認められなかった

類似のシステムでグリセリルフェルラ酸を連続的に合成

した?なお，本システムではフェルラ酸は完全混合槽内

でグリセロールに溶解したのち，罰定化リバーゼ、充填カラ

ムに通i夜したまた，固定化リバーゼの反応速度や熱安定

性は温度のみならずグリセロールの含水率にも大きく依存

した町:グリセ 1)ルフェルラ酸の合成は縮合反応であるが，

含水率が7.5%(w/w)のグリセロールを用いた場合にもっ

とも効率的な合成が達成された.含水グリセロール中での

臨定化リバーゼの失活過程も l次反応、には従わず，上記と

同様のモデルで説明できた なお この場合には系に水が

まれるため，悶定化酵素の耐熱性は比較的低く，連続合

成は 50
0

Cで実施した.

フェルラ酸エステラーゼが市販のベクチナーゼ

(Astergilus niger起源)襟品に含有されているやそこで，

本群素を国定化し， O.lmol/L 酢酸緩衝液 (pH4.0) を2%

(v/v)含むグリセロール中で，自分反応、によりグリセリル

フェjレラ駿を合成 (50t)したふ少なくとも 5匝の繰り返

し反応では，酵素の活性はまったく低下しなかった

6.5. フヱルラ酸誘導体の機能性

上記で合成したフヱルラ酸誘導体のうち，炭素数 5~7

のトアルキjレフェルラ酸のリノール酸の酸化に対する抗

酸化性をバルク系で検討したところ，いずれのアルキル

フェルラ酸も添加量に依存してリノール酸の駿化誘導期を

延長し酸化速度定数も低下させ，米11多飾のフェルラ酸と

比較して，その効果は十分に大きかった…アルキルフェ

ルラ酸の高い抗酸化性は，未修飾のフェルラ較に比べてリ

O 
瓜:::::r

調圃

OCH3 

日20

OH 

図 15 フヱルラ酸アラピノサイドの合成

フェルラ駿アラビノサイド
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ノール駿への溶解度が10倍以上大きいことに起因すると

考えられる.

液状の脂質を食品高分子(告括剤)の濃厚水溶液と混合

して乳化して得られる水中油滴 (O/W)型エマルションを

噴霧乾燥などの方法で急、速に脱水すると指質を粉末化でき

る.アラビアゴムまたはマルトデキスリンで粉末化したリ

ノール離の駿化に対しても， 1-アルキルフェルラ酸が共存

すると，バルク系と同様に指質の酸化を抑制した叩これ

は，水/リノール酸間の未修飾のフェルラ酸の分配係数は

5.1であるのに対して，アルキルフェルラ酸のそれは 1150

と200倍以上大きく，フェルラ駿の脂溶性が向上したため

と考えられる.

6，6. フェルラ欝アラピノサイドの溶解性

前述したように，フェルラ酸は{憂れた機能を有する化合

物であり，様々な用途への展開が期待されている. しかし

フェルラ酸は水に要性i容な物質であるため，水溶性を必要と

する分野で応用を留るには，親水性質換碁などの導入によ

り，その溶解性を改善することが重要な課題となる.

ある化合物にその類縁化合物を共存させると，その特性

に著しい影響を与えることは，これまでにも報告されてい

る 例えば著者らは，柑橘類に豊富に含まれるヘスベリジ

ンにグルコースを醇素的に付加したαーグルコシルヘスベ

リジンとへスペリジンを共存させると，水に難溶性のへス

ベリジンを可溶化できることを報告した附~…また， α 

グルコシルヘスペリジンは，水に難溶性である紅花赤色色

素カルタミンも可溶化できた叩さらに，ヘスベリジンに

α…グルコシルヘスベリジンを共存させると，単独で、は吸

収されないへスベリジンの生体吸収性を向上させる可能性

をCaco之細胞を用いた研究により明らかにした吋もう

ひとつの例は，ジガラクトシルジアシルグリセライドをト

リアシルグリセライドに共存させることによる油指の結品

粗大化の抑制である.チョコレート業界において，ブルー

ミング(チョコレートが溶解し再度閤化する際に起こる結

晶の粗大化)は古くから解決できない課題であったが，チョ

コレート(トリアシルグリセライドであるカカオノfターを

主成分とする)にジガラクトシルジアシルグリセライドを

共存させることにより，ブルーミングを抑制できる司ム能性

を見出した掛~肋

そこで，上記で合成したフェルラ薮アラビノサイドを

フェルラ酸に共存させることにより， 7](に難溶性のフェル

ラ酸を可溶化し，その用途を拡大できるか否かの検討を試

みた.まず，フェルラ酸アラピノサイドの水に対する溶解

性について検討した.なお，フェルラ酸およびフェルラ駿

アラどノサイドの溶解性は 次のように測定した.それぞ

れを水に分散させ，趨音波処理，加熱により過鋭利状態に

した後， 25'tで静置し遠心分離した上清中のフェルラ酸

およびフェルラ露変アラピノサイドを HPLC(カラム :ODS，

カラム温度:40't，容離"iili.:アセトニトリル/水=2/8に

0.3%のリン酸を含有，流速:0.5mLlmin，検出器:280nm) 

で定量した.その結果，フェルラ識の溶解度は 3mmol/L，

ブエルラ酸アラピノサイドのそれは 1500mmol/Lとなり，

フェルラ酸アラピノサイドはフェルラ習をの 500倍溶解し

た.

上記に述べたように， α一グルコシルヘスベリジン(見か

けのi容解度はヘスベ 1)ジンの約 300倍llO;)をヘスベリジン

に共存させると，水に難溶性のへスベリジンが溶解するこ

とから，フェルラ酸でも同様のことが起こる可能性がある

と考え，検討した.2%フェルラ酸エタノール溶液にフェ

ルラ離アラピノサイド水溶液を 1:0~5 のモル比で混合

し，遠心濃縮によりエタノールおよび水を除去した後，蒸

留水を加え水溶液としたこれを遠心分離した後の上清中

のフェルラ酸量を上記の HPLCで泌定したその結果，

フェルラ酸単独 (2mmol/L溶解)に対しフェルラ酸/

フェルラ酸アラピノサイド比が1:0.5~1 で約 2.7 倍， 1: 2 

で3.21音， 1: 5で5.51音i@解することカf明らかとなった
前述した αーグルコシルヘスベリジンは，類似構造を持

つナリンジンと相互作用し，ナリンジンを可溶化する可能

性が，それぞ、れ単独，または共存するときの差スベクトル

を測定することにより示唆されている山ので，この結果

は，フェルラ酸アラピノサイドによるフェルラ酸の可溶化

効果は，それぞれの何らかの相互作用に起因すると考えら

れる.そこで，フェルラ酸アラピノサイドの濃度を 0.5~400

mmol/Lの範囲でl芯NMRを測定したところ，図 16に示

したようにフェルラ酸の寵鋭部分の二重結合の水素原子お

よび4位の水酸基と 3位のメトキシ基の水素原子に高磁場

シフトが観察されたが，アラピノース部分の水素原子には

顕著なシグナルのケミカルシフトは観察されなかった. し

たがって，フェルラ酸アラピノサイドは，疎水性の高い部

分で分子関和五作用を起こし複合体を形成している可能

性が考えられた.したがって フェルラ酸とフェルラ酸ア

ラピノサイドも同様に相互作用し複合体として存在して

いる可能性が示唆される.

フェルラ酸およびフェルラ駿アラピノサイドの生体吸収

性については，それぞれをラットに経口投与しフェルラ

酸の血中濃度は，投与後日分でピークに達しブエルラ酸

アラピノサイドのそれは，投与後30分でピークに達し，前

者は後者に対し約 4.7倍の濃度となったまた，投与後4

時間までの AUC(Area Under the Curve)は，前者は後者

に対し約1.8倍であった.フェルラ酸の血中濃度は，投与

後急速に上昇し，ピークに達した後，急速に減少するのに

対しフェルラ薮アラピノサイドのそれは，ピークに達す

るのが遅く，徐々に減少していく持続性を示す傾向にあっ

た112)

フェルラ薮は，抗酸化性問をはじめ，発がん抑制作

用川115) 血糖値低下作用内IÚl圧低下作用117~ s-アミロイド

ペプチドに対する脳機能改善効果凶119; 睡眠促進作用附な
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図 16 重水中でのフェルラ酸配糖体の'H-NMRスペクトルの濃度依存性

どが報告されており，生体吸収性の持続性を改善し得る

フェルラ甑とフェルラ酸アラピノサイドの混合物は，高い

生理活性を発揮すると考えられ，ますます注自すべき生理

活性物質になると忠われる.

7. 脱脂米糠の亜韓界涜体処理

7.1. 盟臨界水抽出

間分式の耐庄容器を用いて，脱脂米糠を種々の混度の車

臨界水で処理して得られた拙出液中の糖，タンパク質，会

フェノール性物賀.5…ヒドロキシメチルフルフラール

(HMF). DPPHラジカル消去能などを測定した叫~…糖

は処理温度が200
0

Cまでは温度の上昇とともに

しそれ以上の温度では著しく低下したこれは，高温で

は亜臨界水処理で生成した糖が分解するためと考えられ

る.一方，タンパク質含量は温度の上昇とともに増加し

250t付近でも減少はわずかであった抽出液中の全フェ

ノール性物質の含量と DPPHラジカル消去能は高温で処

理するほど高い値が得られ，両者は比較的よく桔関した.
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また，抽出液中の主要成分である糠とタンパク質の和で概

した収率に 200"C前後で最大となり，重量基準で

40~55% と比較的高い値を示した. さらに，応答局面j去を

適用して拙出液中の会フェノール性物質の とDPPH

ラジカル消去能を最大とする条件を検討したところ，税脂

米糠/水の量比が大きく，処理持関が短いほと¥これらの

指標の僚が高くなった1お:

脱脂米糠の亜臨界水抽出液は，処理温度が200
0

Cまでの

低混では無色または僅かに褐色を呈する桂度である. しか

しそれ以上の溢度での抽出液は Maillard反応なとごに起国

すると思われる強い褐色を呈し亜臨界水抽出物の変異原

性が危倶されるが， UmulacAT試験によると，少なくとも

急vl主の変異原性は認められなかった…

7.2. 張臨界水抽出物の特性と利用

20∞OoC J主U以よ3ぷ~、下で、')J
油を加えてホモジナイズズ、すると O/W型エマルシヨンカがf申詰調司

製できι，数時間後も油j滴荷f掻壬の分布は変化せずず、，抽出物は乳
化性と乳化安定性を有していたザ一方， 200"C以上の抽出

物には乳化性は認められなかった.抽出物のゲルろ過分析

によると， 200"C以下での抽出物には分子量が10官、上の成

分が含まれていたが， 250"Cでの抽出物には含有されてい

なかったことより ，n見目旨米糠の!l[臨界水抽出物の乳化性は
分子量が比較的大きい成分に起関すると考えられる ま

た，応答局面j去を適用して，起??I性と乳化性を最大とする

処理条件を求めた叩

一方，脱脂米糠の盟臨界水抽出物は DPPHラジカ jレ浴

去能をもつことから，抗酸化性を有すると期待される.そ

こで，所定量の抽出物を添加したリノール酸の酸化過程を

測定したところ，添加量に応じてリノール酸の酸化を抑制

したi山おJ山:ことに 250"C前後で処理した抽出物が強い抗

酸化性を示した なお，自分式抽出では目的の温度に達す

るまでに時間を要するが，そのときの昇混速度が速いほど

揺出物の収率は高く，描出物の抗酸化性は昇温速度にほと

んど依存しなかったiお.

このように税脂米糠の亜臨界水抽出物は， 200"C以下の

処理温度では乳化性を示し それ以上の温度では抗酸化性

を有する そこで¥まず200"C以下で乳化性を有する拙出

物を得たのち，その残濯を 200"C以上で処理して抗酸化性

をもっ抽出物を得る二段階の処理を行ったところ，それぞ、

れの性質をもっ抽出物が得られ.会体的な収率は約 70%

に達した1泊:

上述したように，脱脂米糠の亜臨界水抽出物は処理温度

により，乳化性と抗酸化性を有するので，脂質(リノール

援)の粉末化に花、用した内 150"Cでの抽出物とマルトデキ

ストリンの等重量混合物を水で溶解して課製した粉末化物

中のリノール酸の酸化誘導期はバルク系のリノール酸のそ

れの約2倍に延長された また，上記の等重量混合物を高

いラジカル消去能を有する 250"Cでの抽出液で溶解して調

裂した粉末化リノール設の酸化誘導期は大幅に延長された

トウモロコシに含まれる疎水性のタンパク質であるツエ

インとパレイショなどのデンプンを混合して圧縮すると生

分解性の食品用トレーが得られるが，ツェインとデンプン

の譲着性が悪く， トレーの強度が弱い そこで¥ツェイン

とデンプンの混合物に，少最の脱脂米糠の盟臨界水抽出物

(150"C )を添加したところ，両者の接者性を大きく改善さ

れ， トレーの強度が向上した午

7.3. 亜臨界エタノール抽出

前述したように，脱指米糠に対ーする亜臨界水処理l丈そ

の処理描度を変えることにより機能性の異なる物質が得ら

れ，抵温処理(~180"C)では乳化性に優れる抽出物が，200
0

C 

以上で、の処理では乳化性は失われるものの，ラジカル消去

能を存する抗酸化性組成物が得られた また， 200"C以上

の高温処理で得られる抗酸化機能は，原料の“分解"により

もたらされることも示唆されたそこで，!l[臨界水に比べ

有機物の分解能力の低い車時界エタノールを用い，脱脂米

糠に対する処壊と得られる組成物について検討を行った.

脱脂米糠にエタノールを加えて 195"C， 12 MPaの亜臨界

状態に保ち，抽出を行った.その捺の抽出量は常渇常在で

の抽出より約 50倍多く，収量は仕込量のおよそ半分に達

した(図 17)， 

盟臨界エタノール抽出後の)J}iij旨米糠の国体NMRスベク

トルを測定したまず，比較対象の亜臨界水処理後の残誼

を測定を行ったところ，図 18(a)に示すように， 70~80 

ppm付近のセルロースに起因するシグナルが低下しスペ

クトル全体が複雑化していた.一方，同条件のエタノール

処理では，主成分であるセルロースの分解はそれほど進ん

でおらず，それ以外の成分にj垣間するシグナルが減少して

いた(図 18(b)). これらの結果は，亜臨界エタノールを

抽出溶媒として用いた場合 主構成成分であるセルロース

以外の“通常の抽出では得られない"成分が効率的に抽出さ

れることを示す

亜臨界エタノール処理によって得られた抽出物につい

て， TLC展開 DPPH法により抗酸化作用を調べたところ，

ラジカル消去能を有する成分を複数含有することが示され

たそこで，エタノールi容液中での1.1…diphenyl-2-

picrylhydrazyl (DPPH)フリーラジカルの消去活性を測定

したところ，その初期の消去速度は，産臨界水抽出物より

も亜臨界エタノール抽出部の方が速かった(図 19)

また， :'I立臨界水抽出物が完全に水溶性であるのに対し，

亜臨界エタノール抽出物は，水にはほとんど溶解せず，指

溶性を示した したがって，亜臨界水抽出物とは異なる用

途の展開が見込めることから，現在その総成と性質につい

て検討を進めている.

8. おわりに

米糠の中には種々の成分があり，中には重要な機能性食
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品となり得る成分のあることが分かつてきた.とくに，

フェルラ酸には比較的軽度で高齢発症のアルツハイマー病

患者で有意な症状改善効果が発見されたため，現在では，

アルツハイマー病患者用の機能性食品が販売されるまでに

なっている

本総説には，有機合成的手法や生化学的手法(酵素)を

用いたフェjレラ酸誘導体の合成法とその誘導体の各種機能

を詳しく解説したまた，脱脂糠の亜臨界処理技術と得ら

れた抽出物の特性と機能についても詳しく解説した.

読者諸氏にとって，本総説によって，米糠には人体およ

び工業的に有用な成分が数多く存在しそれぞれの成分に

ついて輯広い応用が可能であることがお分かり頂けたこと

と思う そうであるならば著者らにとってこの上ない喜び

である

本総説を誉くまでには数多くの助成金を賜った以下に

その事業名を述べて感謝の意を示す.

和歌山県・産官共向研究事業(l990~1991年度)，通商産

業省・技術開発研費補助事業(l996~1997 年度)，科学技術

-科学技術振興調整費・地域先導研究事業(l998~2000

年度)，農林水産省・地域新生・金品活性化技術開発支援事

業 (2001年度)，文部科学省・都市エリア産学官連携事業発

展型 (2006~2009 年度) • 

和歌山県と日本国政府によるこれらの助成金がなければ

よ記の研究はなし得なかったであろう.ここに改めて和歌
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