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セラミドは、ヒトの皮膚最外層である角質層の細胞問

脂質の主成分として40-60%を占める物質である。その

他の成分としてコレステロールやコレステロールエステ

ル、遊離脂肪酸などと共にラメラ構造を形成し、表皮の

機能を支えている物質でもある"。セラミドは、その親

水性部分に水分子を保持することにより水分の蒸散を抑

え、角質層のバリア機能に重要な役割を呆たしている九

角質層は、レンガとモルタルの関係によく例えられ、細

胞問脂質がモルタルのように細胞の角化によって生じた

角質細胞を覆うことでその機能を発揮しているお。図 1

に示すように、セラミドは身体の内音防、らの水分の蒸散

を防止すると共に、外部からの細菌、ウイルス、ダニ、

花粉などさまざまな外部刺激物質やアレルゲンなどの身

体への侵入を防止するバリア機能を担っている。また、

セラミドは加齢に伴い減少し4.5)、ドライスキン、シワ、

肌荒れ、アトピー性皮膚炎の原因となることが明らかに

なっている。

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ものの総称であり、
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図1 表皮におけるセラミドの役割

うんしゅうみかんに
含まれるセラミドに
ついて
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スフインゴ脂質の一種である。スフインゴ脂質は、 1884

年に、].L. W. Thudichumが脳に存在する脂質を発見し

て、これをスフインゴシンと名付けた九このスフイン

ゴ脂質は、動物だけでなく、植物にも存在し、数多くの

分子種が存在することが明らかとなっている。最近、植

物中に含まれるグルコシルセラミドを食品として摂取す

ることにより、角質層中のセラミド量を増加できること

が明らかになりつつあり、注目を集めている。そこで現

在では、小麦、米糠、こんにゃく芋、とうもろこし、ビ

ート、大豆、キノコなどさまざまな植物由来のグルコシ

ルセラミドが食品素材として販売されている。セラミド

を食品として摂取した場合に期待できる機能性として

は、皮膚の保湿作用η以外にも、アトピー性皮膚炎改善旬、

美自作用9】、大腸がん予防l旬、ピロリ菌の胃定着抑制1]1l)、

LDLコレステロール低下作用ηなどがある。

本稿では、現在までに食品素材として販売されていな

い呆物由来のセラミドとなるうんしゅうみかん由来のセ

ラミドについて、うんしゅうみかん中のセラミド含有量

およびその構造について分析した結果を紹介する。

民諮問機鶴野議曹三
ヒト血清中で観察される主要カロテノイド 6種類の一

つである βクリプトキサンチンは、うんしゅうみかん

に特異的に多く合まれることが知られている。このか

クリプトキサンチンもセラミドと同じく脂質類であり、

うんしゅうみかんに含まれるセラミド(グルコシルセラ

ミド)と共にかクリプトキサンチンの含有量を測定した。

セラミドについては、高速液体クロマトグラフイー

(HPLC)ー蒸発光散乱検出器(ELSD)法問で、 s-クリプトキ

サンチンについては、 HPLC-紫外可視検出器法問で測定
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表1 うんしゅうみかん中のセラミドおよび
βークリプトキサンチン含有量

部位

果実(乾燥)

果皮(乾燥)

セラミド β クリフトキサンチン
(mgll OOg) (mg/lOOg) 

23.0 

35.6 

15.4 

19.6 

を行った。その結果、表 1に示すように、うんしゅうみ

かん乾燥果実(へた、果皮、稜子を除いたもの)と乾燥果

皮中のセラミドと βークリプトキサンチンの含有量は、

両者ともに果皮の方が若干多く存在することが明らかと

なった。また、その果実中の含有量は、セラミドが

23mg/100g、βークリプトキサンチンが15mg/100gであり、

セラミドの含有量が若干高い程度であった。

格差雪銭鐘臨機紘躍
セラミドおよびかクリプトキサンチン含有量は、果

実よりも果皮の方が高いことが明らかとなったが、うん

しゅうみかんにおいて果皮は基本的には可食部ではな

く、残留農薬の問題など安全面において保証が難しいた

め、酵素処理うんしゅうみかんの製造には剥皮した原料

を用いることとした。酵素処理うんしゅうみかんは、セ

ラミド、かクリプトキサンチンなどが濃縮された食品

素材で、その製造プロセスを図2に示す。剥皮したうん

しゅうみかんを搾汁した残さ(パルプ)にセルラーゼ・ヘ

ミセルラーゼ・プロテアーゼなどの酵素を添加すること

で、水不溶性食物繊維などを酵素分解し水溶性にした後、

水洗することでセラミドや Bクリプトキサンチンなど

が簡単かっ安全に濃縮することができる叫。原料となる
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うんしゅうみかんパルプ
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図2 酵素処理うんしゅうみかんの製造方法
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表2 酵素処理によるセラミドとβークυプトキサンチンの
濃縮

セラミド s-?リプトキサンチン
(mg/100g) (mg/lOOg) 
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うんしゅうみかんパルプは、剥皮したうんしゅうみかん

から製造され、果実に相当する部分であるが、ジュース

を搾汁した残さ中の含有量は果実(表1)に比べて、表2

に示すようにセラミド、 βークリプトキサンチンともに

高くなっており、原料として最適であると判断した。さ

らに、酵素処理することにより高含有量化が可能であり、

酵素処理うんしゅうみかん中には、セラミドが約1.4%、

βークリプトキサンチンが約0.3%含まれていることが分

かる。酵素処理によって、セラミドは約35倍、 βークリ

プトキサンチンは約15倍濃縮されたことになる。

スフィンゴ糖脂質は、植物をはじめとして動物、真菌

などにも幅広く存在する。スフインゴ糖脂質は、動物に

はグルコースが結合したグルコシルセラミドとガラクト

ースが結合したガラクトシルセラミドが存在するのに対

し、植物(真菌)ではほとんどがグルコシルセラミドとし

て存在する。植物のグルコシルセラミドは、グルコース

と脂肪酸、スフインゴイド塩基の 3つの成分で構成され

る。そのうち、スフインゴイド塩基は、図3に示すよう

にジヒドロキシ型およびトリヒドロキシ型が存在し、さ

らに 4位と 8位に不飽和結合が存在し、シス・トランス

異性体が存在するものもある瓜問。真菌においては、 9

位にメチル基が存在することが特徴で、植物とは若干構

造が異なることが知られだいる1η。また、動物における

スフインゴイド塩基は、ジヒドロスフインゴシン、 4-

トランスースフインゲニン、 4-ヒドロキシスフインガニ

ンが中心であるため、セラミドの構成種は比較的単純で

OH 
Dihydroxysphingosine 

d18:0 HO NH2 (Sphinganine) 

OH 
trans-4-Sphin日enln8

d18:141 HO 
NHz (Sphingosine) 

HO へハム乃仲~、..Irans-4， tr田 S日 phingadienine
苧

NH含 trans-4，cis-8-Sphingadienine 

HO~ι}ん...............4-H凶f叩凶Ingamne
NH1UH (Phytosphingosine) 

間~山~4刷roxy-trans-8-sphin伊nI同
N~"b OH 4-Hydroxy-cis-B-sphingenine 

d18:2吐血

d18:2'札&

t18泊

t18:1回

t18:11le 

図3 セラミドに含まれるスフィンゴイド塩基の構造



護軍喜重詰量華麗童話番豊富著書草壁草書霊祭豊富 H 遺書謹話器童謡護霊草 i!器語審護軍喜義著書草護軍喜義塁霊草書籍童話器富富E護軍書蓮華草草霊童書草草書草喜善露草襲撃援護蓄量聖書録音望書

上 中 下

OH 

図4 うんしゅうみかんセラミドの主な構造

表3 うんしゅうみかんセラミドの脂肪酸および
スフィンゴイド塩基の組成

分子種
構成%

うんしゅうみかんりんご四こんにゃく7)米糠2"

脂肪酸
16:0 日 。 O O 

24:0 2 O O 。
16h:0 白3 64 9 O 

18h:O <1 くI 27 B 

20h:0 <1 <1 15 31 
22h:0 日 12 19 19 
24h:0 1 1 15 日 25 
スフインゴイド塩基
t18:0 3 く1 日

t18:1" 26 17 自 3 
t18:1" 20 3日 22 25 
d1白 14

' 7 く1
d18:24t.81 18 11 9 13 
d18:24t.8c: 22 34 57 50 

あり、現在までに、膜たん白質結合型のものも含めて10

種類程度のセラミドの存在が確認されている払へそれ

に対して、植物は 8位に不飽和結合をもっ構成種が多く、

植物セラミドの構成を複雑にしている。

酵素処理うんしゅうみかんをエタノールにより加熱還

流抽出し、セラミドを含む画分を抽出した。この函分を

アセトン洗i争、メタノール沈殿、 HP-セルロファインカ

ラムクロマトなどにより精製し、最終的に分取薄層クロ

マトグラフイー(TLC)によりうんしゅうみかんセラミド

を精製した。精製したセラミドを展開溶媒としてクロロ

ホルムーメタノールー水(65:25目4)によりTLC展開した結呆

を図 4に示す。うんし申うみかんセラミドは、大きく 3

つのスポットに分離することができた。そこで、 3つの

スポットをそれぞれ分離し、各成分の構造解析をガスク

ロマトグラフィー(GC)およびガスクロマトグラフ質量

分析計(GS-MS)を用いて実施した。図 4における上スポ

ットからは16:0(炭素数が16で不飽和結合を含まない)を

主体とするノルマル型脂肪酸とふトランス体を主体と

したス 7インガジエニンが、中スポットからは長鎖型を

わずかに含む16h:0(水酸基をもっ炭素数16で不飽和結合

を含まない)を主体とする 2ーヒドロキシ脂肪酸とふシス

体を主体としたスフインガジエニンが、下スポットから

は実質的に16h:0のみの脂肪酸とふトランス体と 8-シス

体を含む 4ヒドロキシスフインガニンが検出された。

さらに、 3スポットをすべて混合して実施した構造解析

の結果を表3に示す。脂肪酸については、炭素数16の

2-ヒドロキシ脂肪酸(16h:0)が多く、スフインゴイド塩

基では 8-トランス4本と 8，シス手本の 4・ヒドロキシスフィ

ンガニンと 8 トランス体;と 8-シス体;のスフインガジエ

ニンの 4成分が等量程度ずつ検出された。脂肪酸組成お

よびスフインゴイド塩基についても、同じ果実であるり

んご刊に似た組成を示していることが分かるが、他の植

物由来のセラミドと大きく異なっているのが、ノルマル

型の脂肪酸を含むところである。植物由来セラミドの脂

肪酸は、 2ーヒドロキシ型がほとんどでノルマル型の脂

肪酸を含むことは少ないが、うんしゅうみかんセラミド

は、炭素数16を主体としてその他の脂肪酸(18:0、22:0、

23・0、24:0、25:0、26:0)も含めて13.9%のノルマル型の

脂肪酸を含むことが明らかとなった。また、 TLCによる

分析で米糠、こんにゃく由来などのセラミドであればス

p 
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フインゴイド塩基の水酸基の数によって 2つのスポット

に分かれていたものが、このノルマル型の脂肪酸を含む

ことで、脂肪酸の水酸基の数によってもう 1つスポット

が増えることが図4の通り確認された。

おわりに

セラミドは、身体内部からの水分の蒸散防止と外部刺

激からの防御という 2つの大きな役割を担っている。植

物セラミドは、美容系の食品素材として、サプリメント、

ドリン夕、ヨーグルト、菓子、ゼリーなどとして多くの

食品に配合されており、今後はさらに多くの食品に配合

されていくものと期待される。うんしゅうみかん由来の

セラミドは、現在までに食品素材として販売されていな

い果物(フルーツ)由来のセラミドであり、酵素処理する

ことにより原料である剥皮うんしゅうみかんパルプから

容易に濃縮することが可能であることが明らかとなっ

た。また、その構造解析を実施したところ、従来の植物

にはあまり含まれないノルマル型の脂肪酸を約14%含ん

でいることが明らかとなった。この組成の違いが、植物

の膜脂質としてどのように機能しているのか、またこれ

らをヒトが摂取した場合にどのような機能性に違いが生

じるのかは明らかではないが、その食品機能性の解明や

それらの作用機序の解明も含めて今後の研究の進展を期

待したい。
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