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高規格化乾燥処理技術確立と地産外商向け乾燥素材の研究開発(第2報)

LC-MSによる冷風乾燥ブルーペリーのアントシアニン解析

森山洋憲下藤悟島崎雅哉*

Study of drying technique for foods produced in瓦rochiPref. (part 11) 

LC-MS analysis of anthocyanins in dried blueberry by low temperature air drying 

Hironori誕f()RIY;捌 M Satoru SHL揺f()FUJIMasaya SHIMASAKIキ

冷風乾燥機を用いて乾燥されたブ、ルーペリーに含まれているアント、ンアニンを解析した。アントシアニン解析には質量

分析計付き高速液体クロマトグラフ (LC-MS)装置を使用した。標準物質を使用した LC-MS分析条件の設定後、冷風乾燥

試料からアントシアニン色素を抽出し、 LC-MS装置に注入した。試料として用いたラビットアイブノいーペリー (v.Ashei 

l?eade)から、デ、ルフィニジン、シアニジン、ベチュニジン、ベオニジン、マルビ、ジンの各配糖体が 11種類検出された。

冷風乾燥後の試料は乾燥前に比べて約1.8倍高い値を示し、総アント、ンアニン量8.11mg/gで、あった。

1. 目的

ブノレ「ぺリーはツツジ科スノキ属(均ccinium)に属

し、ラビットアイ (v.Ashei l?eaa的、ハイブッシュ (χ

COr}弛 osumL.等)、ロープッシュ (χ angstifolia)

の3種に分類される。平成23年産特産果樹生産動態等

調査1)によると、高知県におけるブルーペリーの耕吾

面積は3.9ha、収穫量は6.1 tであり、全国37位の

生産量である。ブノト~ペリーは、特に目立った県生産

品ではないものの、その鞘教的な色が食品開発に適し

ていることから、大豊町等で生産増に向けた取り組み

カミ行われている 2)。

ブルーペリーに含まれている鞘教的な紫色の色素成

分はアントシアニンである(図 1)。ハイブ、ツシュブ、ル

ーペリー品種では8""""'14種類、ラビットアイカト孔

リ一品種では8""""'11種類のアントシアニンが検出され

ているの。他方でブ〉ト孔リーアントシアニンはいく

つかの生体調節機能を有することが知られている。例

えば視力改善作用。、抗酸化作用 5)、糖尿病性網膜症

に対する作用日)、脳の老化作用 8)、動脈硬化リスク軽

減効果的が報告されている。内皮依存性血管弛緩によ

る血圧降下作用ω、あるいは疲労回復作用川こついて

も研究梢子われている。アントシアニンは生体調書機

能を示す有用な成分である一方で、安定性;州民いため

に、加工によって変イヒすることも知られている 12-13)。

県産力トd リーを活用した食品開発{列のひとつと

* 島崎商事株式会社

して、 ドライフルーツの開発が挙げられる。しかしな

がら乾燥工程と、ブルーペリーアントシアニンの変化

との聞の関連について調べた例はなし、そこで本研究

では、乾)呆工程の力い「ぺリ一色素への影響にっし、て

基礎的知見を得ることを目的とし、冷風乾燥されたブ

ルーベリーに含まれているアントシアニンを調べるこ

とにし九約 10種類のアントシアニン解析には、質量

分析が有効であると判断し、質量分析計を備えた高速

液体クロマトグラフ(しC弧)装置を用い九

2. 方法

2. 1 試料

島崎商事側(佐)11町)で生産されているラピ、ツトア

イブルーぺリーを試料として用いた。剖斗は冷凍品と

して入手し、乾l呆試験直前まで冷凍保存した。冷蔵庫

内での一晩放置によって解凍したものを乾燥詐犠に使

用した。

2. 2 ~諜

標準協質として岡崎盤植物化学研姫様のデ〉レフイ

ニジンートグルコシド(Dp-3-g1c)、シアニジン-3ー

グルコシド (Cy-3-g1c)、ベチュニジン-3ーグルコシド

(Pt-3-g1c)、ベオニジン'-3ーグルコシド (Peo-3-g1c)、

マノレビジンー 3ーグノレコシド蜘-3-g1c)の各塩化物を

使用した。

2. 3 乾燥

プノレ」吋リーの乾燥には、冷風乾尉幾(ユニマック
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図l ブノレー孔リーアントシアニンの構宣式

製DV-5P)を使用した。温度を40
0Cによる 1段階の連

続運転染件に設定後、オゾン灯スイッチを聞に設定し

た。続いて撹持送風機の出力目盛を最大値 (200W)に

調整し、 22時間の乾i呆を行つ丸乾燥庫内にサーモレ

コーダー TR-7叩i(1抑制を設置することにより、庫

内の温度と湿度の両変化をモニタリングした。

2. 4 色素抽出

力トd リーアントシアニンの抽出条(牛は、寺原ら

の方法ゆを参考にして次のように行った。

キ酸4札、アセトニトリノレ100札、Mi1li--Q水896此

の割合で混合した液を抽出溶媒として用いた。訴料5g

に抽出溺某50此を閥日し、均質化した。均質化した

試料を還は:管に移し、遠IL')マ耀但46Xg、10分間)

後、上清を回収した。残さには抽出溺某50札を添加

し、遠，じど分離によって上清を回収した。閉じ遠IL;合離

操作を繰り返し、合計3回分の上清を得丸 3回分の

上清を合一し、 200mLにメスアップしたものを色素抽

出液とした。色素抽出液をポアサイズ0.45仰のフィ

ルタ-(こ遍品させた後、 LC一服装置に注入しむ

2. 5 LC-MS解析

2. 5. 1 LC部条件

装置:Agilent 1100、カラム:Synergi 4μ胤X-RP80A

ゆ2.OOX 150剛、樹某A:8附酸 (v/v)、溶媒B:5九

キ酸 (v/v)を含むアセトニトリル、グラジエント条件:

0分(10胞)→15分(18畑)→25分(209侶)→30分(50畑)、

折曜:島全0.2札、検出波長:520 nm、カラム温度:

30
0C、注入量:2 !lL 

2. 5. 2 鵬部条件

装置:ABSCIEX API 2000、イオン化モード:ESI 

positive、スキャンタイプ:Q1 MS (m!z 250-550)、

Curtain Gas : 20 psi、IonSource Gas1 : 50 psi、Ion

Source Gas2 : 80 psi、IonSpray Vo1 tage : 5500、

Temperature : 400
0C 

3.結果と考察

3. 1 ブルーペリー乾爆

解凍したブルーベリーを冷風乾燥庫内に置き、 22時

間の冷風乾燥詐験を行った。乾燥試験を行った当日の

室温は 19
0C、湿度80.3犯で、あった。乾燥庫内の温度は、

輯呆開師寺に室温と同じく 19
0Cを示し、その後約 1時

間で装置設定温度である 40
0

Cに上昇した(図2)。また

乾尉幾に組み込まれている除湿機の霜取が作動するタ

イミングで 1""'5
0
C低下し九こうした低下は2時間間

隔で発生し、乾燥開始後6時間まで嘱忍された。 6時

間以ム怪過した時間帯では温度低下が見られなかった。

一方、乾燥庫内の湿度は、乾燥開姉寺に実験富星度と

同等の値を示した後、約1時間で約 18切に低下し九

温度変化と同様に霜取のタイミングで湿度が上昇し、

15""'551九の範囲で変化した。霜取作動の影響について、

6時間以上の時間帯で、は温度変化が見られなかったの

に対し、湿度変化は22時間の乾脚寺問中約2時間間隔

で確認され九

3. 2 LGーMS分析条件設定

5つの標準防質を0.1mg/mLに調製し、山-MS装置に

注入した。波長520nmで検出したところ保持時間4.07

分、 5.94分、 7.21分、 10.18分、 11.81分にピークが

それ引嚇出された(図3)。またMS検出器によるイ

オンクロマトグラム上にもほぼ同じ保持時間で5つの

ピークが検出された。これらピークについて保持時間
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ブルーペリー乾燥中の冷風樹呆庫内の温湿度変化

果、ピーク Bは449と287、ピーク Cは479と317、ピ

ーク Dは463と301、ピーク Eは493と331をそれぞ

れ検出した。これらの解析値から、ピーク B'"'-'E凶1頃に

Cy-3-g1c、Pt-3-g1c、Peo-3-g1c、Mv-3-g1cであると

判断した。また副分子イオンピークのm/zは各アント

シアニンのアグリコンの分子量に一致することも確認

した。

3. 2 乾燥品の色耕平析

冷風車訟呆されたブツトペリーから色素抽出物を調製

図2

の短いものからアルファベットを順番に付け、ピーク

A'"'-'Eとした。まずピーク AのMSスペクトノレを調べた

(図4)。その結果、ピーク Aからは主分子イオンピー

クとしてm/zヰ65、高IJ分子イオンピークとしてm/z=303

を検出した。前者のm/zは標準物質であるDp-3-g1c

の分子量に一致し、後者の値はアグリコンで、あるデ、ル

フィニジンの分子量に一致した。副分子イオンピーク

は主ピークのフラグメントとして検出されたものと予

想する。したがってピーク AはDp-3-g1cである判断し

た。他のピークについても MSスベクトノレを解析した結
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し、 LC-MS装置に注入した。波長520nmで検出したと

ころ、保持時間3.67分、 4.10分、 5.13分、 6.07分、

6.28分、 7.28分、 8.79分、 10.22分、 11.76分、 13.56

分にピークが出現した(図5)。これらピークに保持時

間の短い方から!臨書に番号を付与し、ピーク 1，-.__，1Oと

した。

各ピークのMSスベクトルを調べたところ、rn/z=463

，-.__，493の分子イオンピークを検出した。図3で示した

標準鞠質の側寺時間と一致したことと、rn/z=465のMS

スベクトルが得られたことにより、ピーク 2は

Dp-3-g1cであると推定した。ピーク 1は、ピーク 2よ

りも短し、保持時間でありながら、rn/z=465の分子イオ

ンピークを示した。石川|らは、プノトd リーエキスの

LC-MS解析により、rn/z=465を示す物質としてデルフィ

ニジンのグルコース配糖{本(Dp-3-g1c) とガラクトー

ス配糖体(Dp-3-ga1)を検出し、ガラクトース配措体

の方がグノレコース酎府本よりも短し湖婿時間で溶出さ

れることを報告している 15))。この報告が示すMSスベ

クトルの値と溶出!嶋芋から、ピーク 1はDp-3-ga1であ

ると予想した。

ピーク 4と6についてもピーク 2と同様に、標準防

質の保持時間及びMSスベクトルの解析{直を用し、て考

察した。その結果、ピーク 4はCy-3-g1c、ピーク 6は

Pt-3-g1cであると推定した。またピーク 3と5につい

てはピーク 1と同様に考察した。すなわち石井らの報

告 15)を参考にして、ピーク 3はシアニジンのガラクト

ース配糖体 (Cy-3-ga1)、ピーク 5はベチュニジンのガ

ラクトース西日明部本 (Pt-3-ga1)であると予想した。
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ピーク 8は標準物質である Peo-3-g1cと同じ保持時

間を示していた。このピークのMSスペクトルを調べた

ところ、rn/z=493と463とを検出した。また前者の分

子イオンピークの面積は後者のピーク面積の 10倍で

あった。したがってピーク 8はrn/z=493の物質と

rn/z=463の物質とを10:1の割合で含むことが分かった。

保持時間と分子量との一致により、ピーク 8の副成分

はPeo-3-g1cであると推察した。一方、ピーク 9につ

いては、標準物質の保持時間との比較、分子イオンピ

ークの値(rn/z=493)から Mv-3-g1cであると予想され

る。グルコース配糖体よりもガラクトース配糖体の方

が短い保持時間で溶出されることから判断すると、ピ

ーク 8の主成分はマルピジンのガラクトース配糖体

(Mv-3-ga1)であることが示唆される。ピーク 10の保

持時間は 13.55分、分子イオンピークのrn/z=463であ

った。この値の分子量を示すプノト孔リーアントシア

ニンの側南として、ベオニジンの配結体 (Peo-3-ga1、

Peo-3-g1c)、マルピジンのアラピノース配糖体

(Mv-3-ara)が挙げられる。ベオニジン配糖体の溶出

位置は、先述の通りにピーク 7，-.__，8と考えられる。石井

らの報告 15)を参照すると、マルピジンの配糖体につい

てはガラクトース、グルコース、アラピノースの順番

で溶出してしザこ。ベオニジン配湖割本で、ある可能性が低

く、溶出)1慎から判断した結果、ピーク 10はMv-3-ara

と推定した。

以上のように、ブルーペリー抽出物のLC-MSクロマ

トグラムを解析し、各ピークの推定アントシアニンに

関するf静Rを得た(表1)。この↑静授をもとにして冷風

493‘ 
ピークE

420 “e 460 48" S国 520 s‘。

463.4 ピークD

420 440 460 480 5田 520 540 

G愈2 ピークc
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449.2 ピークB

420 “。 460 480 5曲 520 g‘。

485.2 ピークA
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m立"間

図4 標準物質のMSスベクトノレ
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コカトペリー抽出物のクロマトグラム

ンの中ではMv-3-galが最高値1.59 mg/gを示し、組成

比は35'切であった。

冷風融験、ブルペリーの水分は35.0切に減少して

いた。この乾燥品に含まれているアントシアニン含量

は8.11mg/gであり、乾燥前の値に比べて約1.8倍に

増加していた。 11成分の中で、はMv-3-galが最も高い

値 (2.92mg/g)を示し、乾燥前とほぼ同じ組成比36.仰

であった。

4. まとめ

冷風車鉱臓を用いて乾燥されたラビットアイカレー

ペリー (v.Ashei Reaaめに含まれているアントシア

ニンを解析し九詐部防当らはデルフィニジン、シアニ

ジン、ペチュニジン、ペオニジン、マルピジンの各配

乾燥ブルーペリーのアントシアニン含量を解析した

(表2)。比較のために、乾燥前の試米神由出物について

も同時に分析した。 E恐鳴度の標準陶質(各アントシ

アニンのグ、ルコース配糖体)のピーク面積と、誤料か

ら得られたピーク面積との比を用いて、誤料中のグル

コース配糖僻農度を算出した。ガラクトースあるいは

アラビノースの配糖体の濃度については、同じアグリ

コンをもっグルコース面白語体のピーク問責から算出し

た。ピーク 8については分子イオンピークの面積書恰

に応じてヒ。ーク面積をMv-3-galとPeo-3-g1cとに分配

し、両成分濃度を決定した。

冷風乾操前のブルーペリーは水分67.側で、あった。

このブノレ」吋リーに問星重量1g当たり 4.53昭のア

ントシアニンが含まれていた。 11種類のアントシアニ

図5
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水分

(目)

表2 冷風乾操前後のブノトーペリーアントシアニン含量

アントシアニン (mg/g)
合計

Dp-3-gal Dp-3-glc Cy-3-gal Cy-3-glc Pt-3-gal Pt-3-glc Peo-3-gal Mv-3-gal Peo-3-glc Mv-3-glc Mv-3-a聞

冷風乾燥前 67.0 0.29 0.04 0.35 0.04 0.35 0.20 0.36 1.59 0.20 0.39 0.72 4.53 
冷風乾燥後 35.0 0.92 0.03 0.71 0.07 0.73 0.21 0.65 2.92 0.37 0.33 1.16 8.11 

Dp:デルフィニジン、 Cyシアニジン、 Pt:ペチュニジン、 Peo:ペオニジン、 Mv:マルピジン、glc:グルコース、gal:ガラクトース、ara:
アラビノース

糖体が 11種類検出された。冷風融機の試料は乾燥前

に比べて約1.8倍高い値を示し、総アントシアニン量

は1g当たり 8.11mgで、あった。

アントシアニンは有用な成分である一方で、加工に

よって不安定になりやすい物質でもある。生鮮のプノレ

」ペリーに含まれているアントシアニンをで、きるだけ

損なうことなく加工する方法が望まれる。こうした加

工方法を検討する上で、アントシアニンを定性及び定

量できる手段が必要となる。本研究のLC一服装置を用

いれば、複雑なブノトベリーアントシアニンの組成を

解析し、その含量を算出することが可能である。 LC-MS

によるアントシアニン解析の精度を高めつつ、ブルー

ペリーの加工条件を今後検討する。
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