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HPLC による大根の辛み成分の分析

食品加工部  橋本  俊郎

1．緒  言

アブラナ科植物に特有の辛み成分はイソチオシアナ一卜類（R－NCS）であり，側鎖Rの異なるものが，

約 70 種類知られている。これらの辛み成分の生成は，植物組織内に存在する辛子油配糖体のチオグ

ルコシド結合が，  ミロシナ一ゼによって加水分解された結果，  自動的にLoosen転移が起こり，  イ

ソチオシアナートとして遊離する 1)ためであり，大根を潰したときに生成する主要な辛み成分は，4

－メチルチオ－3－ブテニルイソチオシアナ一卜（MTBI）であることが知られている 2）。

  これらの辛子油類の分析法として，長島ら 3)は，わさびのアリル辛子油にっいてアンモニアを作用

させてチオウレアに誘導し，  この紫外部吸収を利用して定量した。また，江崎ら 4)は大根の MTBI

のチオウレア誘導体をグロ一卜試薬で比色定量した。ガスクロマトグラフィ一を用いて分析した例は，

かなり多くわさび粉 5），アブラナ科植物 6)， カラシナ 7）．広島菜 8)などに適用されている。近年は

高速液体クロマトグラフィ一（HPLC）を用いることが多く，北村 9)いは大根の MTBI をチオウレア誘

導体として HPLC 分析し，辛子油配糖体をHelboe ら 10)の方法に準じてHPLC 分析している。著者はMTBI

のより迅速な HPLC 分析法として， チオウレア化することなしに直接分析することを試み， そのた

めの条件を検討し，品種別や部位別に比較分析したので報告する。

2．実験方法

2．1   試薬及び材料

 標準イソチオシアナ一卜類として，エチル，n－プロビル、アリル， イソブチル， フェニル，ベン

ジル， β－フェニルエチルの各イソチオシアナ一卜の市販試薬（東京化成）を用意した。HPLC 分析

には和光純薬の HPLC 用試薬を用いた。生大根の品種として秋まさり，八州， T－709 及び T 一 710

を用いた。

2．2   HPLC

 装置として島津製 LC－6A，カラムは YMC 一 A312 0DS を用い，移動相としてアセトニトリル／水（70

／30）を用い，流量を 1ml／min とし，240nm（SPD6AV）で検出した。

2．3  標準 MTB1 の分離，精製法川

 辛みの強い品種である秋まさり 6kg をジュ一サ一で破砕し，エチルエーテルを加えて， MTBI を抽出

した。エーテル層に無水硫酸ソ一ダを加えて脱水， ロ一タリ一エバポレーターで約 50ml に濃縮し，

まえもって用意した中性アルミナカラム（和光純薬，2×1Ocm）を通し， MTBI を含む無色の工一テル

溶液を得た。窒素ガス下で工一テルを留去したところ，刺激的な辛子油臭を発する粘性のある液体が

残ったので，アセトニトリル溶液に溶かし， MTBI 溶液とした。10％シリコン SE一 30 をカラムとし，
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カラム温度を 200゜C，検出器を FID としたガスクロマトグラフィ一分析を行ったところ，アセトニト

リル中の MTB1 は単一のピークを示し，  ピ一ク面積比として 99.4％を占めた。

2．4  大根の MTBI の測定法

  大根からの MTBI の分離には，水蒸気蒸留法 12)を用いた。生大根をジューサーにかけ，搾汁液 1Oml

を蒸留フラスコに採取し，エタノ一ル 20ml を加え，蒸留した。100ml 容の受器で留液を受け，50ml

以上になったら蒸留を止め，エタノールを加え定容とした。このエタノール溶液の 10μ1をマイクロ

シリンジで採取し， HPLC で分析した。大根を破砕してから HPLC 分析にかけるまでの所要時間は，20

分であった。

3．実験結果及び考察

3．1   MTBI の吸収スペクトル

  標品のイチチオシアナ一卜類及び調製した MTBI

は，  アセトニトリル中で，  フェニルイソチオ

シアナートを除き230～245nmに極大吸収を示した

（図－1）。

3．2   イソチオシアナート類の HPLC クロマトグ

ラム

  図 2に標品のイソチオシアナ一卜類のHPLCクロ

マトグラムを示した。大根から分離した MTBI のリ

テンションタイムは 6．8min 付近で，標品のイソ

チオシアナート類と分離することができた。

ピーク：1，エチル， 2，アリル， 3，n一プロピル，4，  β－フェニルエチル，  5，  フェニルの

各イソチオシアナ一卜
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3．3  MTBI の安定性

 大根搾汁液中の MTBI は非常に不安定であり，搾汁直後の MTBI 量を 100％とすると，30分で 75％，  1

時間で 61％，  2 時間で 51％，  4 時間で 29％と減少した。アセトニトリル，エタノ一ル，エチルエ

ーテル及びヘキサン中では安定であり，各溶媒に MTBI を溶かして 24時間，室温下に放置後も全く減

少しなかった。50％エタノール／水の場合は 67 パ一

セントに減少した。

3．4  大根品種間におはる MTBI 量の差異

 表 1に 4種類の大根品種の MTBI 量を示した。大根お

ろしにしたときに辛みの少ない八州の MTBI 量は，他

の品種の 1／3と少なかった。

3．5  大根の部位による MTBI の分布

 図3に秋まさりの部位によるMTBIの含量を示した。

横方向では外側に多く，縦方向では尾部に多かった。
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