
                 論文内容の要旨 

紅茶ポリフェノール解明のための in vitro モデル酸化によ

る茶カテキン酸化機構の解析 
     
     長崎大学大学院医歯薬学総合研究科 生命薬科学専攻  李 岩      
 
[背景] 
古くから薬や飲料として利用されてきた茶（Camellia sinensis L.）は、生葉中に

(-)-epicatechin、(-)-epigallocatechin 及びそれらの gallate を乾燥重量の 10％以上含

む特異な植物である。収穫直後葉を加熱処理して作られる緑茶の成分組成は生

葉と類似しているが、加熱処理する前に葉を揉捻して発酵させる紅茶の場合は、

カテキン類が酵素酸化されて生成した酸化生成物を多量に含有する。紅茶のポ

リフェノール成分には、抗菌、抗酸化作用、発ガンプロモーション抑制作用な

どの生物活性が報告されており、ポリフェノールを日常的に摂取できる重要な

飲料として注目されている。紅茶ポリフェノール成分のうち、低分子成分につ

いては、幾つかの構造が提出されているが、紅茶ポリフェノールの大部分は化

学的に未解明の部分が多く残されている。本研究では、紅茶成分を直接分離す

るのではなく、カテキン類を用いたモデル酸化実験を駆使して、その酸化生成

物を分離し、さらに分離された生成物の生成機構を検討して紅茶製造過程でど

のような反応がどのような頻度で起こっているのかを明らかにすることにより、

紅茶ポリフェノールのを化学的に解明することを目的にして研究を行った。 
 
[結果及び考察] 
I  Galloyl基が関与する酸化経路の解明 

茶葉の主成分である Epigallocatechin-3-O-gallate (EGCg)が酵素酸化して生成

する不安定な o- キノン中間体を安定に分離するため、それらを

o-phenylenediamine を用いて、phenazine あるいは quinoxaline 誘導体に導き生

成物の確認を行った。その結果、Chart 1 に示す化合物 7 など四つの EGCg 三

量体の phnazine 誘導体を単離した。これまで茶カテキンが酸化される際に、

カテキンの B 環は酸化反応に関与することが知られていたが、この結果から

galloly 基も酸化に関与することが始めて明らかになった。EGCg の主な酸化

生成物である dehydrotheasinensin A (2)は分解して theasinensin A (3), D (4) 



R
=G

  E
G

C
g 

(1
)  

R
=H

  E
G

C
 (1

2)
R

=G
  E

C
g 

(2
)

R
=H

  E
C

 (1
1)

H
O

O
H

H
O

O
H

O

O
O

H

O
H

O

O
H

H
O

H
O

O
H

O
-G

O
-G

2

th
ea

si
ne

ns
in

s

O

O
H

O
H

R
O

H
O

O
H

H
O

O

O
H

H
O

O
R

O
H

O
H

O
H

*

O
H

O
H

O
O

H
H

O
H

O

O
H

O

O
R

H
O

O
H

O

O
R

H

H

oo
lo

ng
th

ea
ni

ns

O
H O

H

O
H

O
G

 =

OH
O

O

OH
O

H
O

O

O
H

O
H

H
O

H
O

O
G

G
O

H

H

C
O

2H

O
H

O

O
H

O
R

2

O
H

O

O
H

O
H

O

O
H

O
R

1

H
O

th
ea

fla
vi

n 
(2

6)

H

O

O
H

H
O

O
-R

O
H

O
H

O
H

O

O
H

H
O

O
-G

O
O

O
H

O

O
H

H
O

O
-G

O O

O

O
H

H
O

O
-R

O
H

O
H

O

O

H
O

O

O
H

H
O

H
O

O

O
G

O
H

O
H

O

G
O

H
H

H
O

O
H

H
O

O
H

O

O
O

H

O
H

O

O
H

H
O

H
O

H
O

O

O
-G

OH

H

H

O
H

O
O

H
H

O
O

H
O

H
O

O
O

H

O
H

O
-G

H

O

O
H

O
H

G
-O

H
O

O
H

H
O

O

O
H

H
O

O

O
H

O
H

O
H

O
H

O

H
O

O
H O

O
H

H
O

O
-G

O
H

O
H

O
H

1a

-H
2

EG
C

gt
rim

er
(re

du
ct

io
n 

pr
od

uc
t)

7a
 a

nd
 is

om
er

s

H
O

O
H

O

O

O
H

O

O
H

O
H

O

O
H

th
ea

na
ph

th
oq

ui
no

ne

O
H

O

O
H

H
O

O
-H

O
O

O
H

O

O
H

H
O

O
-H

O O

12
a

11
a

2a-H
2

37

O

O
H O

H O
H

O
H

O
H

O
H

O

H
O

H
O

O
H

O

O
H

H
O

O
H

O

O
H

H
O

H
O

O O
H

C
O

O
C

H
2C

H
3 O

O
C

H
2C

H
3

O O

CO

35
O

H

O

O
H

H
O

O

O
H

H
O

O
H

O
H O

H O
H

O
H

O
H

O
H

O

H
O

H
O

O
H

O

O
H

H
O

O
H

O

O
H

H

O
H

O

34

-H
2

O

O

O
H

O
H

O
H

O
H

O
H

O

H
O

H
O

O
H

O

O

H
O

O
H

O

O
H

H
O

H
O

O O
H

C
O

O
C

H
2C

H
3 O

bi
st

he
af

la
vi

n 
B 

(3
0)

O

O
H O

H

O
H

O
H

O
H

O

O
H

O
H

O

H
O

H
O

O
H

O

O
H

H
O

O
H

O

O
H

H
O

H
O

O O
H

36

+ 
Et

O
H

+ 
26 - H

2

+ 
11

a

O
H

O

O

O
H

O

O

O
H

O
H

O

O
H

O
H

H
O

17

O

O
O

O
H

H
O H
O

O

G
-O

O
H

O
H

O
H

O
H

O
H

O
H

O
H

O
H

H
O

O O
-G

O
O

H

O

O
H

O
H

H
OH
O

G
-O

O

H
OO

18H
H

H
H

O O
-G

O
H

O

O
H

O
H

H
OH
O

G
-O

O

H
O

H H
H

H
O

H

H
O

2C  1
9

O
H

O

O
H

O
-G

O
H

O

O
H

O
H

O

O
H

O
-G

H
O

th
ea

fla
vi

n 
3,

3'
-d

i-O
-g

al
la

te
 (1

6)

21

O
O

H O
H

H

O
H

O

O
H

O

O
G

H
OH

O

O

O
G

O

th
ea

ci
tri

n 
C

 (2
3)

O
H

O
H O

H
H

O
H

O

O
H

O

O
G

O

H

H
O

th
ea

ci
tri

ni
n 

(2
2)

H
O

O
H

O

O
G

O
H

24

N
H

2

N
H

2

O
H

N N
O

H
O

H
O

O

O
H

O
H

H
O

O
H

O

G
-O

O

HH

O
H

N

N

O
H

O
H

O

O
H

O
H

G
-OH

O
H

H
O

R

7 
an

d 
is

om
er

s

ox
id

at
io

n-
re

du
ct

io
n

di
sm

ut
at

io
n

ox
id

at
io

n-
re

du
ct

io
n

di
sm

ut
at

io
n

+ 
1a

Ι

ΙΙ

ΙΙ ΙΙ

ΙΙ

ΙΙ
Ι

ΙΙ
Ι

O

O
G

O
H

H
O

O
H

O
H

O
O

O
H

H
O

O
O

H

O

O
H

O
H

G
O

H
O

O
H

H
O

O

O
H

O
H

O
H

+ 
1a

25

ΙΙ

x 
2

(o
xi

da
tio

n 
pr

od
uc

ts
)

OO
H

O
C

O
2H

O
H

O
H

O

O

H
O

H
O

H
O

O
H

O
-G

O
-G

H

H 20

 

C
ha

rt
 1

 カ
テ
キ
ン
酸
化
機
構
 
□
：
新
規
化
合
物

 



や oolongtheanin-3'-O-gallate (16)など多くの生成物を与えることが知られ

ている(Chart 1)。それから類推すると 7 のもととなる 7a からは、さらに多数

の分解生成物が生成すると予想され、この結果は紅茶ポリフェノールの未知

成分を理解する上で重要と考えられる。 
II  EGCgの Epicatechin-3-O-gallate (ECg)共存下の酸化に関する知見 

茶葉の主成分である EGCg と ECg の共存下で酵素酸化を行い、6 種の新し

い酸化生成物(18～22 及び 25)を得た。新化合物のうち 18 と 19 はすでに紅茶

から分離された化合物 17 の構造と類似しており、化合物 17 と同じ酸化ルー

トで生成したものと推定された。また新化合物 20 も EGCg の B 環が分子間で

酸化縮合したものと推定した。以上のことから、EGCg の酸化において、化合

物 2 が生成する主反応経路とは別に、マイナーな反応経路が存在することが

分かった。化合物 21 及び 25 は、Ⅰの実験で推定した EGCg 三量体の生成機

構と同様に galloyl 基が酸化されて B 環とカップリングして生成したものと考

えられる。これらの化合物の存在が明かにされたことにより、galloyl 基のカ

テキン酸化における重要な役割が示された。化合物 22 は紅茶の不安定な既知

黄色色素 theacitrin C (23)の分解生成物の一つとして得られ、さらに市販紅茶

にも 22 と関連する化合物が含まれていることから、紅茶の製造過程において

theacitrin 類が生成した後、その多くがさらに反応が進行していることが示

唆された。 
III  Theafavin の新しい酸化機構 

Theaflavin は紅茶の重要な黄赤色色素である。これまでの研究により

theaflavin も酸化されることが知られているが、その酸化生成物については

充分検証されてない。Theaflavin の酵素酸化において酵素反応を止めるため

に EtOH を加えると、不安定な反応中間体がトラップされることを見出した。

この時、新化合物 35 が得られたことで、既知の theaflavin 酸化生成物

theanaphthoquinone (27)の生成に際して推定していた反応経路の一部が裏付け

られた。また、同時に得られた新化合物 34 と 37 が既知化合物 bistheaflavin 
B (30)と類似の生成機構で生成することが明らかになった。さらに 37 が酸化

されて 36 になることも明らかになった。以上のことから、benzotropolone の

二量化反応が theaflavin の酸化と紅茶色素形成において、非常に重要であると

考えられる。 
今回著者は様々な条件下でモデル酸化実験を行い、14 個の新規カテキ

ン酸化生成物及び酸化生成物の誘導体を分離、構造解析した。さらに得ら

れた酸化生成物をもとにして、新しいカテキン酸化反応機構を提案した。

これらの新しい酸化機構を明らかにしたことで、紅茶に含まれるポリフェ

ノール成分の詳細な解明が進むものと考える。 
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