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沖縄産黒糖に含まれるフラボン配糖体 
 

荻貴之、前田剛希* 

 

沖縄の伝統食品である黒糖は、サトウキビ由来や製造工程中に生じる有用成分を含み、これまでに抗酸化能等の各種機

能が報告されている。今回、我々は沖縄産黒糖から 3 種類のフラボン配糖体（サポナリン、スカフトシド、イソスカフト

シド）を単離同定した。また、黒糖は原料のサトウキビ品種間に差があること、県内 7 か所の含蜜糖工場で製造工程に違

いがあることから、黒糖中の機能性成分にも差異があると考えられた為、3 種類のフラボン配糖体の LC/MS 定量法を検

討した。 
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１ はじめに 

 沖縄県の特産物である黒糖は、伝統食品というだけでは

なく、疲労回復や血圧上昇抑制など様々な効果が謳われて

いる健康イメージの強い食品である。黒糖は、サトウキビ

由来や製造工程中に生じる有用成分を含んでおり、これま

でに、抗酸化作用を持つフェノール性化合物が報告されて

いる 1), 2)。また、黒糖の原料であるサトウキビからも、多

くのフラボノイド類が報告されており 3)、黒糖中には、ま

だ報告されていない抗酸化物質が多く含まれていると推測

される。 

 そこで本研究は、沖縄産黒糖の機能性を明らかにするこ

とを目的として、抗酸化物質の特定および定量法の確立を

行い、県内各工場の純黒糖と外国産黒糖、加工糖、原料蔗

汁中の抗酸化物質の含量を比較検討した。 

 

２ 実験材料および方法 

2-1 試薬および機器 

黒糖の非ショ糖画分の調製は、合成吸着剤 DIAION® 

HP20 (三菱化学) を充填したオープンカラムクロマト管 

(100 x 700 mmI.D.)を用いた。分取 HPLC は、送液システム 

(600E Multi Solvent Delivery System, Waters)、逆相カラム 

(YMC-Pack ODS-A, 20 x 150 mmI.D., YMC-Pack 

ODS-AQ, 20 x 250 mmI.D., YMC-Pack ODS-A, 10 x 150 

mmI.D.) を使用し、紫外可視吸光検出器 (2487 Dual λ 

Absorbance Detector, Waters) により 280 nm および 330 nm 
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で検出を行った。LC/MS による分析は、送液システム 

(Alliance® 2690 Separations Module, Waters)、逆相カラム 

(YMC-Pack ODS-AQ, 3.0 x 150 mmI.D.) 、フォトダイオー

ドアレイ検出器 (996 Photodiode Array Detecter, Waters)、四

重極型質量分析装置 (Micromass ZQ Detecter, Waters) を用

いた。移動相は、ギ酸、超純水、メタノール、アセトニト

リルを使用した。1H-、13C-および 2D-NMR スペクトル

は JNM-LA400 (日本電子) で測定し、DMSO-d6の溶媒シグ

ナル (δH 2.49, δC 39.5) を基準として用いた。マイクロプレ

ートリーダーは、Model 550 Microplate Reader (BioRad) を

使用した。MES (2-morpholinoethanesulfonic acid mono- 

hydrate)、Trolox、DPPH (1, 1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) お

よびギ酸 (LC/MS グレード) は和光純薬工業 (株) から購

入した。その他全ての試薬は、特級試薬を用いた。 

2-2 DPPH ラジカル消去能 

 DPPHラジカル消去活性は沖ら 4) の方法に準じて測定し

た。すなわち、96 穴マイクロプレートに段階的に希釈し

た試料溶液、0.2 M MES 緩衝液 (pH 6.0)、20％ エタノー

ルをそれぞれ 50 µL 入れ、0.8 M DPPH 溶液 50 µL を加え

て攪拌し、室温で 20 分間放置後、マイクロプレートリー

ダーで 540 nm の吸光度を測定した。DPPH ラジカル消去

能は、Trolox 相当量として算出した。 

2-3 化合物 1-3 の分離と精製 

 試料は、2006年度に県内で生産された純黒糖を用いた。

図1に示すように、黒糖4.7 kgを水に溶かし、DIAION® HP20 
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に吸着させ、水で洗浄後、メタノール濃度 (V/V) を段階

的に変えて溶出し非ショ糖画分を得た (20、40、60、80、

100％ メタノール溶出画分)。溶出画分の抗酸化能を DPPH

ラジカル法により測定したところ、20～60％ メタノール

溶出画分に活性が確認されたため、抗酸化活性を指標に分

画を行った。最も活性の強い 40％ メタノール溶出画分を

減圧濃縮し、メタノール除去後、水 (500 mL) と酢酸エチ

ル (200 mL x 1, 100mL x 2) で分液し、さらに水層を水 (500 

mL) とブタノール (200 mL x 1, 100mL x 2) で分液した。 

 

黒糖
(4.7 kg)

カラムクロマトグラフィー, HP20
H2O, 20, 40, 60, 80, 100% MeOH

減圧濃縮
分液 (EtOAc/H2O）

EtOAc層 水層

減圧濃縮
分配 (n-BuOH/H2O)

BuOH層 (5.0 g) 水層

逆相HPLC, YMC ODS-A, 
20 x 150 mmI.D., H2O/MeCNグラジエント

逆相HPLC, YMC ODS-AQ, 
20 x 250 mmI.D., 
0.1%ギ酸/MeCNグラジエント

Fr. 5 (1.3 g)

Fr. 5
(116 mg)

逆相HPLC, YMC ODS-AQ, 
10 x 250 mmI.D., 0.1%ギ酸/MeCNグラジエント

Fr. 42 (42 mg)

逆相HPLC, YMC ODS-AQ, 
10 x 250 mmI.D. 
0.1%ギ酸/MeOH/MeCN (86/4/10, V/V/V)

化合物 1 (12.8 mg)
(サポナリン)

化合物 3 (16.6 mg)
(イソスカフトシド)

化合物 2 (10.8 mg)
(スカフトシド)

Fr. 7 (270 mg)

逆相HPLC, YMC ODS-AQ, 
10 x 250 mmI.D., 
0.1%ギ酸/MeCNグラジエント

H2O
画分

20%
MeOH
画分

40%
MeOH
画分

(15.3 g)

80%
MeOH
画分

MeOH
画分

60%
MeOH
画分

 
 

得られたブタノール層 (5.0 g) を逆相高速液体クロマトグ

ラフィー (HPLC) による粗分画を行いFr. 5 (1.3 g) を得た。

Fr. 5 を LC/MS により分析したところ ESI ネガティブモー

ドで m/z 593 (M-H)-、および m/z 563 (M-H)- に検出され

るピークが含まれていた。Fr. 5 をさらに、逆相 HPLC で

分画し、Fr. 5-5 (116 mg)、Fr. 5-7 (270 mg) を得た。分取し

た Fr. 5-5 を逆相 HPLC で精製し、化合物 1 (12.8 mg) を単

離した。Fr. 5-7 はさらに逆相 HPLC よって精製し、化合物

2 (10.8 mg) および 3 (16.6 mg) を単離した。 

2-4 NO 産生抑制作用 

 NO 産生抑制能の測定は、村上らの方法 5) を一部改変し

て次のとおりに行った。RAW 264.7 マウスマクロファー

ジ細胞（大日本住友製薬）を、2.5 x 105 cells/mL の濃度で

96 穴のマイクロプレートに播種、一晩培養した。培地を

除去後、新鮮培地 200 μL に LPS (10 μg/mL) と IFN-γ (200 

mM), L-aginin (104 U/mL) をそれぞれ 2 μL ずつ加え、黒糖

フラボン配糖体を終濃度 25, 50, 100 μM になるように

DMSO に溶かして添加、16 時間培養した。培養終了後、

RAW264.7 細胞が産生した培地中の NO を、NO2/NO3 Assay 

Kit-CII (同人化学) を用いて Griess 法で測定した。 

2-5 黒糖と蔗汁に含まれるフラボン配糖体の定量 

2-4-1 分析試料 

 分析試料は、2006 年 10 月と平 2007 年 1 月に収穫した 4

品種（NiF8、Ni9、F177、NC030）のサトウキビ搾汁、県

内の 7 工場で製造された 2006 年産純黒糖（工場 A～F）、3

社で製造された 6 種類の加工糖および外国で製造された 2

種類の 2006 年度産黒糖を用いた。 

2-4-2 前処理 

 サトウキビ搾汁液は水で 10 倍に希釈 (0.1 g/mL)、黒糖

は、水で 100 倍に希釈(0.01 g/mL）を行い、メンブレンフ

ィルター (0.45 µm) でろ過し、LC/MS の分析に用いた。 

2-4-3 LC/MS の分析条件 

 LC/MS は次の条件で分析した。カラム温度；35℃、流

速；0.6 ｍL/min、移動相；1％ ギ酸/超純水/メタノール/

アセトニトリル [Initial, 10/78/4/8 (V/V/V/V) → 20 min, 

10/76/4/10 (V/V/V/V) → 40 min, 10/76/4/10 (V/V/V/V)]、注

入量；5 µL、検出；ESI ポジティブイオンモード、イオン

ソース温度；110℃、デゾルベーション温度；350℃、キャ

ピラリー電圧；3.0 kV、コーン電圧；20 V。夾雑物による

検出器の感度低下を防ぐため、0～15 min までは MS 検出

器に移動相が流れないよう自動バルブを使用して流路を切

り替え、排出した。検量線の作成は、単離したサポナリン、

スカフトシド、イソスカフトシドを標準溶液として用いた。 

 

 
図 1 フラボン配糖体（化合物 1-3）の分離過程 
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３ 結果と考察 

3-1 化合物 1-3 の単離と同定 

単離した化合物 1 は、黄色のオイル状で、ESI-MS による

分子イオンピーク m/z 595 (M+H)+ から分子量は、594 で

あると推測され、1Dと2D NMRの解析により化合物1は、

サポナリンと推察された。類似化合物 1a の文献値 6) と

13C-NMR スペクトルデータの詳細な比較 (表 1) により、

化合物 1 をサポナリンと同定した (図 2)。 

 

表 1 化合物 1a) と 1ab) の 13C-NMR データ比較 

 1 1a  1 1a 

C-2 

C-3 

C-4 

C-5 

C-6 

C-7 

C-8 

C-9 

C-10 

C-1' 

C-2' 

C-3' 

C-4' 

C-5' 

C-6' 

164.2 

103.2 

182.1 

159.4 

110.6 

162.5 

93.8 

156.5 

104.9 

120.9 

128.6 

116.0 

161.0 

116.0 

128.6 

164.2 

101.1 

181.7 

160.1 

110.2 

162.2 

93.8 

156.2 

104.7 

121.1 

113.0 

149.3 

159.2 

115.8 

118.6 

glucoside at C-6 

C-1’' 

C-2'' 

C-3'' 

C-4'' 

C-5'' 

C-6'' 

glucoside at C-7 

C-1''' 

C-2''' 

C-3''' 

C-4''' 

C-5''' 

C-6'''' 

 

73.3

72.7

78.9

69.5

80.9

60.7

 

101.2

75.8

77,2

69.6

73.8

60.3

 

 

73.3

72.6

78.3

69.5

80.5

60.6

 

101.1

73.5

74.9

69.4

73.3

60.2

 

a) Measured in DMSO- d6 at 22℃ 

b) Measured in DMSO-d6 at 22.5℃ 
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図 2 1 と 1a の構造 
 

 化合物 2 は、黄色のオイル状で ESI-MS による分子イオ

ンピーク m/z 565 (M+H)+ から分子量は 564 であると推測

された。NMR の解析により、アピゲニンに糖が 2 つ付加

した構造であると推測され、文献値 7) と 13C-NMR スペク

トルデータを比較し、スカフトシドと同定した。 

 化合物 3 は、黄色のオイル状で ESI-MS による分子イオ

ンピーク m/z 565 (M+H)+ を示した。1H-および 13C-NMR

では、化合物 2 と類似したスペクトルを示した。文献値 8) 

と 13C-N MR スペクトルデータを比較し、化合物 3 をイソ

スカフトシドと同定した。 

3-2 NO 産生抑制作用 

 黒糖から、単離したフラボン配糖体の NO 産生抑制作用

を図 3 に示した。3 種類のフラボン配糖体は、いずれも濃

度依存的にマクロファージ由来の NO の産生を抑制した。 

- 10 20 30

100 μM

50 μM

25 μM

100 μM

50 μM

25 μM

100 μM

50 μM

25 μM

Control

NO (μ mol)

25 μM
100 μM
100 μM

0

サポナリン
スカフトシド
イソスカフトシド

 
図 3 黒糖フラボン配糖体の NO 産生抑制作用 
 

3-3 黒糖および蔗汁のフラボン配糖体の定量 

 サトウキビ搾汁中のフラボン配糖体量を図 4 に示した。

黒糖から単離したフラボン配糖体は、サトウキビ搾汁中に

検出されることから黒糖のフラボン配糖体は、原料由来で

あることがわかった。サトウキビの品種間および収穫時期

によるフラボン配糖体の量に差は認められなかった。  
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図 4 フラボン配糖体の含量（サトウキビ品種別） 
  

県内 7 工場で製造された黒糖 A～F のフラボン配糖体量

を図 5 に示した。工場別では、サポナリンの含量に差が認

められた。サトウキビから黒糖を製造する工程の歩留まり

を約 15 ％とすると、黒糖に含まれるフラボン配糖体の量

は少なく、製造工程中で減少していると考えられる。 
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図 5 フラボン配糖体の含量 (黒糖工場別) 
  

 県内 7 工場の黒糖、6 種類の加工糖および 2 種類の外国

産黒糖に含まれるフラボン配糖体含量を平均値として示し

た (図 6)。沖縄産の純黒糖は、外国産黒糖や加工糖と比べ

てフラボン配糖体が多く含まれていた。 
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図 6 フラボン配糖体の含量 
 

４ まとめ 

 黒糖の非ショ糖画分の中で、DPPH ラジカル消去法によ

り強い抗酸化活性を示した 40% メタノール溶出画分から

サポナリン等のフラボン配糖体を単離した。また、単離し

たフラボン配糖体は、マクロファージ由来の NO 産生を

抑制した。黒糖に含まれるフラボン配糖体は LC/MS で簡

便に定量することができ、原料のサトウキビ搾汁中にも検

出された。沖縄産の純黒糖は、外国産黒糖と比べてフラボ

ン配糖体が多く含まれており、加工糖は純黒糖に近い組成

を示すものもあるが、フラボン配糖体をほとんど含まない

ものもあった。また、県内 7 工場のサトウキビから黒糖を

製造する歩留まり(平成 18/19年度期) は、12.2～15.6％8) で

あり、この 3 種類のフラボン配糖体は、製造工程中で 50%

程度減少していると考えられる。フラボン配糖体の含量、

組成は黒糖の種類で異なったことから、その他のポリフェ

ノール類にも差があると考えられ、フラボン配糖体を含む

ポリフェノール類を指標とした黒糖の品質管理や分類、新

商品開発等への展開の可能性が示唆された。 
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