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ブラジル産 ｢レッドプロポリス｣の

起源植物と主な化学成分

AndreasDaugsch,CleberS.Moraes,
PatriciaFort,YongK･Park

プロポリスとはミツバチ (セイヨウミツバ

チ)によって種々の植物から集められた成分の

樹脂様混合物である.ミツバチはプロポリス

で巣の穴をふさぎ,また巣門の防御などにも

利用している(Ghisalberti,1979;Greenawayet

a1.,1990).プロポリスの持つ幅広い生理活性

に基づいて,人々は戦傷を癒すための軟膏など

の形で古くから活用してきており(Thomsom,

1990),伝統的民間薬としての利用は紀元前約

3000年から続いている.プロポリスについて

は,その多くの生理活性,例えば,細胞毒性

(Matsunoetal･,1997),抗ヘルペス効果(Vyn0-

gradetaL2000),抗腫癌作用匹imotoetalリ

1998),膿の除去 (Basneteta1.,1997),抗微

生物活性Parketal.,1998),抗真菌活性(Ota

eta1.,2001)や抗エイズウイルス活性(Itoeta1.,

2001),さらにはダイオキシン毒性に対する抑

制効果(Parketa1.,2005)などが報告されてい

る.このように広域な生理活性を持っているこ

とから,今日プロポリスは健康食品 (サプリメ
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ント)や飲料としての利用が拡大し続けている

(Burdock,1998).

これまでに私たちはブラジルのプロポリス

を,その物理化学的な性質から12の種類 (北

部の6種,中部の 1種,南部の5種)に分類

する報告を行った.またそこで,その中の第3

グループのものはヤナギ科のポプラ類Populus

spp.の樹脂を起源とし,第6グループと第 12

グループのものはシソ科のイガニガクサ属の一

種Hyptl'sdl'van'cataとキク科のアレクリン-ド

-カンポBacchaTIsdITaCunCull'Fol1-aの新芽の溶

出液を起源としていると報告した(ParketalH

2002).

プロポリスは通常,暗黄色か褐色の樹脂状の

物質である.近年,私たちはブラジル北部の海

岸や河岸沿いに設置された巣箱内で赤色のプロ

ポリス (以下,レッドプロポリス)があること

を発見した.

すでにTrushevaetal.(2006)がレッドプロ

ポリスに含有される生理活性成分について報告

･ /I

図1 ｢レッド･プロポリス｣の産地はブラジル北東部

今回の実験サンプルは右図の5州から集められた.
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を行っているが,起源植物については言及して

いなかった.私たちはレッドプロポリスを産す

る地方のミツバチが,マメ科ツルサイカチ属

の一種Dalbelgl'aecastopJ7yllLIm(L)Taub.(以

下エカストフィラム)表面の赤い惨出液(Don-

nellyeta1.,1973‥Matoseta1.,1975)を集めて

いることを観察し,おそらくそれがレッドプロ

ポリスの起源植物であろうと推察していた.そ

こでその証明のため,今回私たちはレッドプロ

ポリスと植物惨出液成分を分析,比較すること

にした.

材料および方法

プロポリスと起源植物

最初に述べたとおり,レッドプロポリスは,

ブラジル北東部に位置するバイ-ア州,セルジ

ツペ州,アラゴーアス州,ベルナンブッコ州,

パライーバ州の5か所で,海岸および川岸沿

いの永年潅木林の近くに置かれたミツバチの巣

箱から採集した.エカストフィラムからの赤色

の惨出物は,図2Aに示すように昆虫によって

穿けられた穴から惨出したものを直接採集し

た.ミツバチがエカストフィラムの表面や穴か

らの溶出液を集めている様子も同時に観察され

た (図2B).ミツバチは穴からの惨出物を集め

ては後肢につけていた (表紙参照,図2C),

このようにしてエカストフィラムから集めら

れた赤色の惨出物を分析し,同じ地域でミツバ

チの巣箱から採集されたレッドプロポリスの分

析結果と比較した.

エカストフィラムの赤色の惨出物は80%エ

タノールに溶解した.プロポリスは一つの巣箱

から約50gずつ採取し,赤色の惨出物もレッ

ドプロポリスも各産地で6種ずつ集めて分析

に供した.

赤色渉出物とプロポリス溶液調製

エカストフィラムの赤色惨出物500mgを5

mLの800/.エタノールと混合し,70ccで 10分

間振盗した.それを遠心分離後,上清を分析に

供した･プロポリスサンプル (約50g)は冷

凍庫で冷凍したのち速やかにブレンダーで粉砕

図2DalbergiaecaslophyIIum(エカストフィラ
ム)から赤色の惨出物を集めるアフリカ

蜂化ミツバチ

A枝の穴から惨出する赤色の樹脂様物質

B枝の表面に惨出した赤色樹脂を集める

ミツバチ

C集めた惨出物を
,
後肢(花粉カゴ)に

つけたミツバチ(表紙写真にて色彩を
参照)

して微粉末とした
･
そのうちの2gを25mL

の80%エタノールと混合し70℃で30分間接

拝した
.
その後
,
この溶液を遠心分離して上清

を分析に供した
.

逆相高性能薄層クロマトグラフィ

3LILのプロポリスおよび惨出物のエタノー



ル抽出液を逆相高性能薄層クロマトグラフィ用

のシリカゲルRP-18F254Sを塗布したプレート

にスポットし,メルク社の方法にしたがって,

エタノール:求 (55:45,V/V)を展開溶媒とし

て展開した.フラボノイドは,366nmのUV
で検出した.

逆相高速液体クロマトグラフイ

プロポリスおよび惨出物のエタノール抽出液

中のフラボノイドや他のフェノール化合物は,

YMC社 のODS-Aカ ラ ム (RP-18,4.6×250

mm,粒径5pm)を用いて分離し,島津社製

のDAD(SPD-MIOA)で検出した.移動相は水(A

ポンプ)とメタノール (Bポンプ)の2ポンプ

によるグラジエント条件とし,分析開始から

15分間はメタノール濃度を30%に保ち,その

後75分間で90%まで上昇させ,そのまま20

分間保持した.その後 10分間で再び30%ま

で戻した.流量は 1mL/m上n,UV検出波長は

268nmとした.フラボノイド標準品はExtra-

synthese社 (フランス)製のものを用いた.

プロポリスおよび渉出物エタノール抽出液の

抗菌活性

黄色ブ ドウ状球菌SlaphyJococcusauTeuS

ATCC25923に対するプロポリスの抗菌活性

は,Islaetal.(2005)による方法に準じて行っ

た.黄色ブドウ状球菌培養液を,滅菌したス

ワブで寒天培地へ塗布し,プロポリスおよび溶

出液の抽出液をしみこませたディスクととも

に37℃で一晩培養した.ディスクは,¢5×1
mmのワットマン涯紙N0.3に抽出液 10pLを

含ませて,室温で減圧乾燥を一晩行ったのち,

さらに60℃で4時間放置して調製した.

結果

レッドプロポリスとその起源植物

図2に示したように,ミツバチがエカストフ

ィラムの表面から赤色の溶出液を集めてプロポ

リスの原料として持ち帰ることが観察された.

そこで次にプロポリス,溶出液から調製された

サンプルを逆相高性能薄層クロマトグラフィお
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よび逆相高速液体クロマトグラフイで分析を行

った.

逆相高性能薄層クロマトグラフィの結果にお

いては,プロポリスの薄層プレート上の展開パ

ターン (図3a)が,植物から得られた赤色の

溶出液の展開パターン (図3bおよび3C)と一

致していた.このことからレッドプロポリスの

起源植物はエカストフィラムであることが示唆

された.

図4にプロポリスとエカストフィラムの疹出

物の,逆相高速液体クロマトグラフイによるフ

ラボノイドを含む化学成分の定性的および定量

的比較結果を示した.各成分の同定は,標準物

質の保持時間と吸収波長特性との比較,および

標準物質添加言式験を行うことによって行った.

図4および蓑 1に示すように,レッドプロポ

リスとエカストフィラム惨出物のクロマトグラ

ムは完全に一致していた.この結果からも,レ

a b c
図3 プロポリスおよびエカストフィラ

ムの渉出物のエタノール抽出液の

逆相高牲能薄層クロマトグラフィ.

それぞれ3ulを展開.
A プロポリスのエタノール抽出液

B エカストフィラムの赤色惨出

物のエタノール抽出液 (図1A
に示した同一サンプル)

C エカストフィラムの赤色惨出

物のエタノール抽出液 (図1B

に示した同一サンプル)



58

0 20 40 60

摘出時間 (min)

80 100

図4 プロポリスおよびエカストフィラムの惨出物のエタノール抽出液の逆相高

速液体クロマトグラフィ.ピーク番号は衰 1および2に詳細を示した

表1 赤色プロポリスとエカストフィラム惨出物に含まれるフラボノイドおよびその他の成分

溶出時間 成分名または 含有量 (mg/g)
(min) 最大吸収波長 プロポリス エカストフィラム

1 1342 ルチン

2 16.99 リキリチゲニン

3 2063 ダイゼイン

4 2235 ピノバンクシン

5 2384 人.maxUV251.292nm*
6 24.59 ケルセチン

7 28.40 ルテオリン

8 30.46 九maxUV241-272,282nm*
9 32.15 ダルベルジン

10 34.62 イソリキリチゲニン

11 36.97 フォルモノネチン

12 39.28 九maxUV235,263nm*
13 40.08 ピノセンブリン

14 42.30 ピノバンクシン-3-酢酸

15 46.45 ビオカニンA

16 55.96 九maxUV238,260,269nm*

17 6053 A.maxUV233,249,329nm*

18 6343 九maxUV233,256nm*
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*末同定成分 (紫外部最大吸収波長のみ測定)
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図5 アラゴーアス州で採取された6サンプル (サンプル/巣箱)のプロポリス

エタノール抽出液の逆相高速液体クロマトグラフイパターン

表2 赤色プロポリス中に含まれるフラボノイドとその他の成分

溶出時間 成分名または 赤色プロポリス中の含有量(m
(min) 最大吸収波長 2 3 4 5

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

日

12

13

14

15

16

17

18

13.42 ルチン

16.99 リキリチゲニン

2063 ダイゼイン

22.35 ピノバンクシン

23.84 人.maRUV251-292nm*

2459 ケルセチン

28.40 ルテオリン

30.46 九maxUV241.272.282nm*

32.15 ダルベルジン

34.62 イソリキリチゲニン

0.7 1.1 0.9 06

1.8 5.7 5.0 2.2

03 0.6 05 02

1.7 5.7 4.9 3.3

+ + + +

0.5 3.0 4.5 2.6

1.2 2.5 2.4 1.5

十 + + +

0.4 2.4 25 1.4

4.8 9.9 8.3 5.5

3697 フォルモノネチン 102 10.7 10.9 10.5

39.28 九maxUV235.263nm*

4008 ピノセンブリン

4230 ピノバンクシン-3-酢酸

46.45 ビオカニンA

55.96 九maxUV238,260,269nm*

6053 九maxUV233,249.329nm*

63.43 九maxUV233.256nm*

+ + + +

33 98 83 7.3

17 3.6 2.4 23

0.5 2.1 1.7 0.4

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+"は含有を示す.ただし定量はしていない

*末同定成分 (紫外部最大吸収波長のみ測定)
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図6 アラゴーアス州から採取された6種 (一つの

サンプルは一つの巣箱から採集されている)

のプロポリスエタノール抽出液の逆相高性

能薄層クロマトグラフィパターン (A)と酒
液の弧度を示す (B).サンプル1および6

では滞層のスポットパターンが異なり,ま

た溶液の色が薄い.(サンプル番号は図5と

共通)

ッドプロポリスの起源植物がエカストフィラム

であることが示された.

私たちは他の地方から採集した各6種類のレ

ッドプロポリスについても分析を行ったが,す

べての採集地のレッドプロポリスが似たような

クロマトグラムを示した.そのうちのアラゴー

アス州のプロポリスの分析結果を図5および6

に示す (サンプル番号は図7を含めて共通).

図6Bに6種プロポリス溶液の色を比較して示

したが,サンプル 1と6は,他のサンプルに

比べて赤色度が薄い.図6Aでもサンプル2か

ら5の逆相高性能クロマ トグラフィのスポッ

トパターンは同一であるが,1と6は若干異な

っている.図5aの逆相高速液体クロマトグラ

フイの結果においても,サンプル2から5の

プロポリスで質的,量的に一致した特徴がみら

れており (蓑 2),同一の起源植物から生成さ

れたものであることはまちがいない.

サンプル 1と6は,他のサンプルにも共通

に含まれている化学成分の濃度が,他のサンプ

図7 各プロポリスのエタノール抽出液の,黄色ブ

ドウ状球菌ATCC25923に対する生長阻止円.

10LLLの抽出液を含むろ紙ディスクを調整し
て,培地に置いた (サンプル番号は図5およ

び図6と共通)

ルと比べて全体的に低い結果となっている.そ

の一方で,他のサンプルには含まれていない成

分 (溶出時間80-100分)が含まれている.

この成分は,エカストフィラム以外の起源植物

に由来するものであると推察される.

プロポリスの抗菌性

6種サンプルの黄色ブドウ状球菌に対する抗

菌活性を測定した結果を図7に示す.サンプ

ル2から5は,サンプル 1および6と比べて

高い抗菌活性を示していた.

サンプル 1および6は,エカストフィラム

由来の化学成分を他のサンプルに比べて少しし

か含んでいない代わりに,他の起源植物由来の

成分を含んでいるが,それらの成分の抗菌活性

はエカストフィラムのものよりも小さいと考え

られる.

考察

これまでに報告されてきたように,ブラジル

産プロポリスはその物理化学的性質からは12

種類に分類される(Parketal,2002;2004).

その中の3種については植物の芽,未展開の

葉をミツバチが訪れて樹脂様物質を集め,プロ

ポリスの原料として持ち帰ることが確認され

ている(Thomsom,1990;KimotoetalH1998;



Burdock,1998).

近年,私たちは,ブラジル北東部の海岸およ

び河岸付近に設置されたミツバチの巣箱から,

赤色のプロポリス (いわゆる ｢レッドプロポリ

ス｣)が産生されることを兄いだした.ブラジ

ル産レッドプロポリスには,リキリチゲニン,

ダイゼイン,ダルベルジン,イソリキリチゲニ

ン,フォルモノネチン,ビオカニンAが含ま

れていることが明らかになっている.これら成

分のうち3種 (ダイゼイン,フォルモノネチ

ン,ビオカニンA)はイソフラボノイドである.

すでにキューバ産のレッドプロポリスがイソフ

ラボノイドを含んでいることが報告されている

(Piccinellietal,2005).イソフラボノイドは,

植物界では非常に限られた植物種にしか含まれ

ておらず,ほぼマメ科のダイズ,ヒヨコマメ,

レンズマメなどにしか含まれていないといって

も過言ではない(Piccinellieta1.,2005).興味

深いことに,エカストフィラムの植物体にもイ

ソフラボノイドが含まれていることが報告され

ている(Donnellyeta1.,1973)･

イソフラボノイドが食物や添加物に含まれて

摂取されると,閉経後の骨粗髭症,ホルモン産

生器官の腫癌,前立腺癌等の症状緩和に効果が

あるということが知られている.

南米産のエカストフィラムの抽出液には,リ

キリチゲニン,ダイゼイン,ダルベルジン,イ

ソリキリチゲニン,フォルモノネチン,ビオカ

ニンAが含まれている(Donnellyeta1.,1973).

このうち,イソリキリチゲニンは,前立腺癌の

生長を抑制するという報告があり (Kanazawa,

2003),またリキリチゲニンおよびイソリキリ

チゲニンにはキサンチンオキシダーゼの活性を

阻害するという報告もある.キサンチンオキシ

ダーゼ活性を阻害することは,肝臓癌や脳の腫

痩 (これらは体液中のキサンチンオキシダーゼ

濃度を上げるものである)に対して効果がある

とされている(Kongetal･.2000)･

今回分析したアラゴーアス州のサンプル 1と

6でもこれらの成分は確認されたが,他のサン

プルに比べて低い濃度であり,末同定の,エカ

ストフィラム惨出物には含まれていない成分も
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確認された.この2つのサンプルはエカスト

フィラムの少ない場所に置かれた巣箱から採集

されており,そのためミツバチは他の植物から

もプロポリスの原料を集めたのであろう.私た

ちはさらに他のレッドプロポリスの起源植物を

探索,同定していく予定である.

まとめ

ブラジル産レッドプロポリスの代表的なもの

として,ブラジル北東部5州の海岸および河

岸にある,永年潅木群の付近に設置された巣箱

から採集されたプロポリスサンプルについて,

得られた各州につき6サンプルずつの分析を

行った.現地では,ミツバチがエカストフィラ

ムDalbeI･g1'aecaslophyllum(L)Taub.の表面か

ら赤色の惨出液をプロポリスの原料として集め

ているのが観察された.逆相高性能薄層クロマ

トグラフィおよび逆相高速液体クロマトグラフ

イの分析結果からは,すべてのレッドプロポリ

スおよび赤色溶出液でよく似た成分特性を持っ

ていることが確認された.

レッドプロポリスの主要起源植物は,エカス

トフィラムであることが確認されたが,エカス

トフィラムがあまり生育していない場所にある

巣箱から採集されたプロポリスは,エカストフ

ィラム由来の化学成分の含有量が少なく,代わ

りに異なった未知の成分 (高速液体クロマトグ

ラフイでの溶出時間が80- 100分)が含ま

れていた.またそのようなプロポリスでは,抗

菌活性が他の主な起源植物をエカストフィラム

としているプロポリスと比較して低かった.抗

菌活性の低いプロポリスは,異なった植物から

集められた樹脂を含んでおり,レッドプロポリ

スの品質に関しては,起源植物であるエカスト

フィラムの豊富さが重要であることが示唆され

た.

(著者の住所は下記参照 翻訳 中村佳子)
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PropoliscontalnSresinoussubstancescollected

byhoneybeesfromvariousplantsourcesandhas
beenusedasatraditionalfolkmedicinesinceca.

3000BCNowadays,theuseofevidence-based

complementaryandalternatlVemedlCine(CAM)

isincreaslngrapidly.andsoistheuseofpropolis

inordertotreatorsupportthetreatmentor
variousdiseases.Muchattentionhasbeenfocused

onpropollSfromPopuJussp･(Salicaceae)and

Baccharl'sdTaCunCUll'Foll'a(Asteracea),butscientific

informationaboutthenumerousothertypesof

propolisisstillsparse･Wegatheredsixsamplesof

redpropolisinfivestatesofNortheasternBrazil･

Thebeehiveswerelocatednearwoodyperennial

shrubsalongtheseaandrivershores･Thebees
wereobservedtocollectredresinousexudateson

DaJbeTgJaecastophyJJum (L)Taub.(Leguminosae)

tomakepropollSTheflavonoidsorpropolisandred

resinousexudateswereinvestigateduslngRPHPLC
andRPHPTLC.Itwasconcludedthatthebotanical

originofthereddishpropolisisD.ecastophyllum

lnareaswherethissource(D.ecaslopJ7yJJum)was

scarceormisslng.beeswerecollectingresinous

materialfrom otherplants･Propolis,which
containedthechemicalconstituentsfromthemain

botanicalorigin,showedhigherantimicroblal

activity･




