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成分分析からみたプロポリスの多様性

その2 日本産プロポリス

藤本 琢憲,中村 純,笠原 麗美,松香 光夫

セイヨウミツバチによる生産物の一つ,プロ

ポリスは潜在する医薬的な効能効果により巷間

で評判になっている健康食品である.そしても

っと効能の高いプロポリスが得られないかと探

求する人々も多い.一方で,プロポリスらしさ

を表現する,規格基準はないのかという問い合

わせも多い.規格基準は製品を保証する上でも

重要な要素であるが,それを決めるにあたって

はまずプロポリスにどのような種類があり,成

分的な,あるいは効能的な多様性があるかを知

ることが重要になる.これは先の問題に戻 っ

て,プロポリスの効能にはどのような可能性が

あり,例えば産地ごとに,あるいは起源植物ご

とに効能について差別化できる種々のプロポリ

スが世界の,あるいは日本のどこかにないか,

ということを探 し出す作業に似てくる.

プロポリスの成分については多 くの研究があ

る が (Bankova et a1.,2000,Marcucci,

1995),藤本ら (2000)が,日本プロポリス協

議会,プロポリス研究者協会,全日本プロポリ

ス協会,玉川大学学術研究所 ミツパテ科学研究

施設,その他有志の方々によって集められたプ

ロポリスの分析結果を発表 した.これに基づい

て前報では外EEl産プロポリスの多様性について

紹介 した (藤本 ら,2001).これらは,熱帯地域

を除く,緯度にして 15-500(南北)の世界各

地の養蜂地帯から集められたものであった.こ

れらのプロポリスはUV吸収スペク トルの波

形から二つのタイプに大別することができた.

すなわちUV吸収で波長 290-293nmに極大

吸収があり, しかも左右に肩がある波形を示す

ヨーロッパタイプと,300-315nmに極大吸

収があって,天辺がやや平坦で肩がなくて舌状

の波形を示すブラジルタイプの二種である.前

者は報告された範囲ではブラジル以外の国のプ

ロポリスに共通 していて,起源植物は主として

ポプラ (ヤナギ科-コヤナギ属植物の総称)と

考えられ (Greenawayeta1.,1987)ポプラ系

ともいわれる.

日本 もセイヨウミツバチを導入 して 100年

余りになり,予備的な検討の結果も含めて,日

本産のプロポリスはヨーロッパタイプであろう

と予測されてきた.ただし,これまで日本産プ

ロポリスについて比較検討 したデータがなかっ

たので,沖縄県から北海道 (北緯 25-450) ま

で 13都道府県より30検体を入手 して,分析

を行った.

この30検体 はそれぞれ原塊 1gに対 して

99.5%ェクノール 5ml(1:5)の割合で抽出し,

その溶解量,溶液濃度,紫外部極大吸収波長

(Amax),および比吸光度 (E王C%m)などを測定

した.

分析結果

図 1に主な検体の紫外部吸収スペク トルを

示 した.紫外部吸収ではどれも極大吸収が波長

289-297nmにあって,波形からはヨーロッ

パタイプと思われるものであった.

一方で,薄層クロマ トグラフィー (TLC)が

プロポリスの分析に強力な役割を果たしうるこ

とがわかっていることから (藤本 ら,2000),

日本産のプロポリスに適用 したところ,さらに

興味深い結果が示唆された (図 2).これらの分

析の結果,日本産プロポリスがいくつかのパタ

ーンに分類できることがわかったので,予備的

ではあるがここに報告 したい.
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図1 主なサンプルの紫外部吸収(UV)スペクトル
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タイプ1

第 1のタイプを仮に北方系と呼ぶ.北海道か

ら福島県までの検体の多 くがこれに属 してお

り,紫外部吸収スペクトルはほぼ典型的なヨー

ロッパタイプである.比吸光度も300以上と高

いものが多い (表 1).TLCパターンとして,

Rfが0.5-0.6のところに,赤から赤紫のスポ

ットが 1ないし2つ見られる特徴がある.北海

道士別市と川上郡標茶町のプロポリスはこの典

型的な例である.さらに,鹿児島県から鳥取県,

秋田県,北海道へと移動養蜂をして,北海道で

プロポリスを採取 したというサンプル (No.

185)は比吸光度が低く,後述する第 2タイプ

的と見ることができるが,TLC成分パターン

は第 1タイプとほとんど同じとみなされるの

で,移動養蜂のプロポリスは北海道での産物が

加わったものであると思われる.

その他にもスポットの有無 ･強弱や,HPLC

分析結果 (図 3,表 1)などをみると,これらの

間にもさらに違いが見られ,植物起源の同定な

どの検討が待たれる.

岩手県の2検体は東と西でかなりの距離が

ある地点のプロポリスという.溶出量も大差な

く,溶液濃度も近似しているが,東のものの比

吸光度が 1/2以下である,紫外部吸収パターン

はまったく同じだが,両者についてアピ (樵)

総合研究所でのHPLCによるピーク面積から

得られた総面積比も1/2である (私信). この

ことは比吸光度が成分の量と並行していること

を意味している.秋田県のサンプルは互いによ

く似ており,赤色スポットが 1つという共通点

がある.

東京都町田市の3検体は,紫外部吸収スペク

トルは典型的なヨーロッパタイプを示すが,

TLCでは赤色スポットがかなり弱く,それに

対応するかのように比吸光度が低い.秋田県南

秋田郡の3検体は町田市のものと紫外部吸収

スペクトルはまったく同じような典型的なポプ

ラ系であり,比吸光度も大きいが,RfO.3前後

の様子が他とはかなり異なっている.

興味深いのは,岐阜県,鳥取県のプロポリス

が北方系の特徴を備えていることである.これ

が,ポプラに由来するものと考えれば,植物起

源の相同性が考察できるされるだろう.

タイプ2-4

第 2のタイプは上記の赤色スポットをもた

ないもので,静岡県以西のものの多くが該当す

るので,北方系に対して,西方系と呼んでおく

ことにする.このタイプの特徴は,比吸光度が

かなり低いことと,最大吸収は292-296nm

にあるが,両肩にあたる吸収が目立たないこと

が上げられよう.熊本県のサンプルは比吸光度

が極端に低いが,TLCパターンは典型的な西

方系であった.これらの植物起源は明らかに北

方系 (ポプラ型)とは異なるものと思われるが,

今回の結果では見当をつけることができない.

瀧野 ･持田 (1982)は,愛媛県産のプロポリス

の起源植物は,同定された成分がヤシャブシ特

有の成分であることから,これを起源植物では

ないかとしているが,さらに検討の余地があ

る.

第 3のタイプは福島県双葉郡のものと,神奈

川県のもので,両者は相似ているが,第 1,第 2

のタイプに比べると独特である.後者からの2

検体は,現在-チが活動している巣箱から採取

したプロポリスと,前年度までに使用して放置

していた巣箱から採取 したプロポリスである.

これを比較すると,新 しいものが溶出量 も多

く,比吸光度も2倍近く大きい.起源が同じで

あると考えれば,プロポリスは新鮮なものが有

利だといわれることに通ずるが,その可能性を

保証するものとは言い難いところである.

沖縄県のプロポリスは他と共通点の少ない,

独特の素材であり,これが第 4のタイプであ

る.TLCパターンが異なるだけでなく,HPLC

の溶出パターンがまったくといってよいはど異

なっている.本土のサンプルはいずれも同じ条

件で30分以内に溶出を終えており,おそらく

ピノセンブリン,クリシンなどのフラボノイド

を中心とする組成であるのに対 して,40分以

後に溶出する成分が多い特異なパターンを示し

ている.今後の検討が待たれる.
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図 3 代表的なサンプルのHPLCクロマ トグラム (分析条件は前報参照)

分析条件:

カラム InertsilC8(4.6×150mm,ジーエルサイエンス)

容離液 メタノール/水/ リン酸 (60:40:0.1)

流量 1.OmL/min,カラム温度 40oC

検液濃度 0.2%,検液注入量 20pL

検出波長 300nm (3次元像 220-400nm)
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表 1 産地別プロポリスの成分含有パターン(右ページに続く)

No. 記号 生産地
可溶分 最大吸 比吸

(%) 収(nm)光度 CFA CMA ukl uk2 FRA NRG HSP uk3 uk4

1 A 北海道標茶町 54.66 2892 292 十十十 一 + - tr

2 北海道士別市 5150 2912 332 +

3 鹿児島-北海道 3094 290.4 210

4 岩手県二戸市 40.16 289.2 208

5 B 岩手県二戸市 43.16 291.2 101

6 C 秋田県鹿角市 40.68 290.8 264

7 D 秋田県大潟村 49.13 292.8 458

8 秋田県大潟村 64.11 292.8 428

9 E 福島県富岡町 51.81 2968 244

10 福島県会津若松市 6225 291.6 388

11 東京都町田市

12 F 東京都町田市

13 東京都町田市

14 G 長野県松本市

15 H 神奈川県箱根町

16 神奈川県箱根町

17 静岡県駿東郡

18 Ⅰ 静岡県田方郡

19 静岡県沼津市

20 J 静岡県藤枝市

21 静岡県藤枝市

22 静岡県藤枝市

23 K 岐阜県土岐市

24 L 鳥取県倉吉市

25 鳥取県倉吉市

26 鳥取県倉吉市

27 M 岡山県苫田郡

28 N 熊本県荒尾市

29 沖縄県

30 0 沖縄県

47,16 292.0 228

4538 292.4 147

39.43 292.8 170

4413 2908 236

3659 293.2 162

50.66 294.4 310
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a)Eel1-3と同 じ記号,b)同定成分は右ページ参照.uk1-16は未同定成分(溶出順),含有最は+の数が多いほど濃度が高 く,

trは微鼠 -は非含有

その他の特徴など

これまで,日本産プロポリスの分析はほとん

ど手がつけられておらず,紫外部吸収スペクト

ルの形状から一般的にヨーロッパタイプとして

分類されてきた.今回の予備的な分析で,少な

くとも4つのタイプが示された.沖縄のものは

これまで報告がなく,異質なものであることが

わかった.

HPLCによる分析結果は,各ピークの物質同

定が不安定で,かつ,誤認の可能性も低くはな

いことを前報でも強調した (藤本ら,2000).

今回の結果も必ずしも上記のパターンを説明し

きれるものではなかったが,あえて,特徴を抽

出してみると,次のようなことが読みとれる,

沖縄のものを除くと日本産プロポリスの特徴は

ピノセンブリンに代表され,クリシン,ガラン

ギンがこれに次ぐ これらは,ヨーロッパタイ

プの特徴でもある.ヨーロッパ産のプロポリス

では,このほかにカフェ酸,クマール酸などの

フェノール酸類が多いことが特徴である.これ

は,今回の北方系タイプ 1に当てはまる.西方

系では比吸光度が低いこととも関連があろう

が,フェノール酸類の検出はこん跡程度という

結果であった.

ミツパテは指向はあるにしても,特定の樹種

だけからプロポリスを集めるわけではないだろ

うから,それぞれのサンプルは複数の植物起原
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同定成分および代表的な未同定成分
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の複合パターンとなっていることが容易に考え

られる.含有物質の同定がすすみ,植物の化学

分類学的な知見が増えれば,対応をより詳しく

論ずることもできよう.それが不十分な状態で

は,決定的なことは今後の検討をまつ他はな

い.しかしながら,今回の分析結果はポプラ型

を中心とする北方系 (典型的ヨーロッパ型)の

他に,西日本に広く分布する西方系があり,さ

らに地域限定の異質なタイプがあることがわか

った.精査すれば,この限定型の種類はもっと

増える可能性もある.

(〒194-8610町田市玉川学園6-1-1

玉川大学 ミツバチ科学研究施設)
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Diverslty OfpropollSWasanalyzed by UV

spectra,TLC,and HPLC and results were

describedin twoparts. Partone(Honeybee

Science22(1):9-16)reporteddiversityamong

worldpropolissamples.Europeantypeistypi-

calfor European,Chinese,Argentinian,and

Uruguayan propolis. Brazilian propolis con-

tainedatypicalBraziliantypewhichseemedto

beoriginatedfrom Baccharw dracunclifolia,as

wellasothertypesasminorproducts.Part2

(thisissue)treatedJapanesepropolissamples

analyzedbythesamemethods.Type1,North-

ern (Japan)typeissimilarto theEuropean

typewhich may beoriginated from PoPulus

treeasamajorsourse.Type2,Westerntype

were collected from Shizuoka Prefecture to

Kyushu,wlth some exceptions ofEuropean

typescatteringinthewesternregion.Type3

showed unique TLC pattern different from

abovetwotypesinsamplescollectedfrom mid-

Honshu,andthepropolisfrom Okinawaisland

wasthequitedifferentfourthtype.


