
｢しば漬」の色とアントシアニン色素

品川弘子

Colorof"Shibazuke"andAnthocyaninPigments

HirokoShinagawa

法はいたって素朴で、粗く縦に薄切りにしたナスに食

塩と赤シソ（以後はシソと記載する）を混ぜ、塩漬と

いう簡単な手法で漬けただけの漬物である。

Fig.lは著者が大原を訪ねたときに撮った「しば漬」
の漬け込み最中の写真である。大原由来の漬け方は、

シソを敷いた樽に食塩を振り込み、そこへ食塩と均一

に混ぜ合わせた材料を漬け込んでいくが、近年は部分

的に機械化されている。洗浄漕(W2.0×D2.0×110.8

m)で水洗いしたナス（写真1)を散水装置付きベル

トコンベアで頭上の高さ(2m)まで運び（写真2)、

そこで待ち受けている作業員が素早くステンレス製の

カッター付き切断装置（写真3）に導くと、厚さ約1

cmの薄切り状のナスが下部に設置された受け箱(w

はじめに

京都名産の「しば漬」は鮮やかな赤紫色と、柔らか

いナスの歯触り、さっぱりとした酸味やシソの香りが

貴ばれている日本の伝統発酵食品の一つである！)。そ

の昔、全盛を誇った平家が源氏に滅ぼされ、一人助け

られてこの地に落ちのびてきた高倉天皇の中宮建礼門

院は、尼寺・寂光院で仏門に帰依し、先帝の御菩提と

平家一門の冥福を祈り、悲しみの余生を送った。その

時、最後まで供をしてきた阿波内侍がこの「しば漬」

を献上し慰めたところ、これが大変気に入って「紫葉

漬」と名付けたという。また、一説には、三千院を中

興した聖応大師が創始者ともいわれている2)。その製
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2.0×D2.0×H0.4m)に落下する（写真4)。直ちに食

塩とシソ葉を加え（ナス80：シソ3，食塩7～8％）

均一に混合し（写真5，速やかに樽に詰めて「塩ごろ

し」（後述）の工程に入る。重石の代わりに人が材料

の上に乗って平らに踏みならしながら樽の約1／2程

度まで材料を詰め込む（写真6)。順次その樽を3～

4個積み重ねた上に重石をし、各樽と樽の隙間から自

然に40～50％の漬け液が流出するに伴い、あく抜き、

脱水、脱気を行なう（写真7)。最後に一個の樽に詰

め替え、上部全体をシソで覆い食塩を振って木製の落

とし蓋をし、本物の重石をして蔵の中で熟成させる

(写真8)。やがて乳酸発酵して酸が生成され20日前後

で食べ頃となる3))。このようにして漬けた「しば潰」

はそのまま蔵出しをしなければ約1年近い保存が可能

である。樽から出して日が経つと急速に味が落ちるの

で、50年程前までは、美味しい「しば漬」を食べるに

は京都大原まで出向かなければならなかったのである。

ところが、昭和30年以降、ポリエチレンなどの合成樹

脂小袋包装の技術発達に伴い小袋詰のしば滴が市販さ

れるようになり、テレビ等のメデアを通し全国的な潰

物として親しまれ、容易に手に入るようになったのは

周知の通りである。シソの最盛期の7～8月には大原

辺り一面の畑が赤いシソ畑で覆われ、「しば潰」の漬

け込みが一気に行われる。大原の生産者の間では、品

質の優れた「しば漬」を漬けるには、大原の朝もやの

中で栽培されたシソが欠かせないと昔から言い伝えら

れている。ナスの紫色、シソの赤紫色は、高貴な落人

をイメージさせ、そんなところにも京の都の歴史的な

背景が窺える。

今日、市場で販売されている「しば漬」は、大きく

分けると①「生しば漬」（昔ながらの手法でナスとシ

ソを塩潰けし、自然に赤く発色したもの）と②「味し

ば漬」（一旦漬かったものをさらに調味液に滴け直し

たもので、キュウリ等の野菜も使用されることが多い）

の二種類に分類されるｨ)。しかし、あくまで本来の

｢しば漬」はナスと赤シソの葉を食塩で滴け込んだも

のをいい、ドイツのサワークラウト5)のように酸味の

強い漬物である。

ところで、「しば漬」の鮮やかな赤紫色は材料のナ

スあるいはシソに由来するアントシアニン色素に起因

するわけであるが、ナスとシソのいずれの色素によっ

て染まっているのであろうか。アントシアニンは光や

熱に弱く、調理・加工・貯蔵中に速やかに退色するこ

とが知られている‘)にもかかわらず、「しば潰」中で

は鮮やかな赤紫色を呈して安定化しているのはなぜな

のか。本稿では、昔ながら自然発酵の「しば涜」の赤

紫色に焦点を当て、これらの要因について述べること

にする。

1．漬物と「塩ごろし」

漬物は野菜を食塩で貯蔵することから始まった保存

食の一つである。野菜を食塩で漬けると、まもなく野

菜から漬け液が惨み出てきて、しんなりとなる。これ

は食塩の浸透圧の関係で、食塩水より浸透圧の低い野

菜の細胞液から水分が引き出され、食塩が野菜の細胞

内に浸入することにより生ずる。これを「塩ごろし」

あるいは単に「ころし」という。細胞の脱水が進むと

原形質分離がおき、細胞が死滅し野菜の呼吸作用が止

まり、それに伴って涜け液に野菜から糖分等の栄養成

分が惨み出てくる。演物は、これを栄養として細菌が

繁殖し、酸やアルコールが生成され、さらにエステル

等による風味が増して漬け上がる。重石は物理的に漬

け液の上がりを早める役割を担っている。

他方、「塩ごろし」を行わない漬物も存在する。た

とえば、グンドルックGundrukやシンキShinki(ネパー

ルの漬物）は全く食塩を使用せず乳酸菌の働きだけで

保存する漬物である。我が国では長野県木曽谷のスン

キや新潟県長岡市近郊の込み菜が古くから知られてい

る7)。

2．アントシアニン色素とは8）

アントシアニンは赤色を呈する花や果実の主要色素

(カロチノイド、アントシアニン、ベタシアニン）の

一つで、植物の細胞内の液胞中に配糖体として存在し、

組織を青色～紫色～赤色に染めている色素であるが、

これが天然に遊離状で存在することはほとんどない。

多くの場合、糖と結合した配糖体として存在し、これ

をアントシアニンと呼ぶ。糖を持たない遊離のアグリ

コンをアントシアニジンと呼び、また両者を含めてア

ントシアニンともいう。Fig.2に示したようにCe-Ca-

Ceの構造を持ち、1位の酸素が2位の酸素と共有結合

し、3価となっているのが特徴で、オクソニュウム構

造をとっているため色が不安定になりやすい¥B環

の置換基の位置によって、燈赤色系のペラルゴニジン、

紅赤色系のシアニジン、紫赤色系のデルフィニジンの

ような代表的なアントシアニジンに分類されている。

通常、A環の3位または5位、あるいは両方に糖が結

合していることが多く、糖の種類としてはグルコース

が最も多く、次いで、ラムノース、ガラクトースであ

る。また、有機酸が直接あるいは糖部にエステル結合

(-C00-)しているアシル化アントシアニンも多い。

有機酸としては、マロン酸、桂皮酸、p-クマル酸、
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Fig.2Structureofanthocyanin
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コーヒー酸等がある。

アントシアニンは水溶性で、水溶液中ではpHによ
り色調が変化することが知られている。強酸性では安

定なフラビリウムイオン（赤色）から、微酸性ないし

中性ではキノン型のアンヒドロベース（紫色）と、そ

れが水和したシュードベース（無色）の互変異性体に

なり、アルカリ性ではキノン型のアニオン・アルカリ

フェノラート（青色）まで変化する(Fig.3)'"。「しば

漬」の着色にもpHが深く関係し乳酸発酵が進むにつ
れさまざまな有機酸が生成して酸性となり赤色を呈す

るようになる。そこで次に「しば潰」の着色に関与し

ている有機酸組成について述べる。

3．「しば漬」の品質と有機酸組成

「しば漬」は自然発酵によってつくるため、時には

正常に漬からず、色が褐変し退色することがある。鮮

やかな赤紫色を呈している正常品と、所々斑に薄い赤

色を呈しているが全体として退色部分が多い異常品と

の有機酸組成の違いをFig.4に示した11)。食塩濃度は

いずれも4％前後で、正常品はpH3.4である。切断し

たナスの放置時間や食塩を加える時間など、pH以外

の他の要因も考慮しなければならないが、pHが高い
異常品はアントシアニンの発色を促す酸量が正常品の

強酸性弱酸性または中性塩基性

"Oｼ芝聖℃げぎl:-oプ<二℃ずα､
フラ；姥ｵﾝI!アン謹茜~ス

℃タXT"〃
シュードベース
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（宵色）

Fig.3pHによるアントシアニンの構造変化
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Fig.4Organicacidscontentin"shibazuke"(%(w/w))

HPLCcondition:Column:Shim-packCR-101H(8mm
I.D.X300mmL)and-101H(8mmI.D.X300mm

L),Mobilephase:5mMp-ToluenesulphonicAcid,
Flowrate:0.8ml/min,Columntemperature:45℃
Injection:10/*/,Detector:ShimazuCDD-6A

半分以下で不十分なため、赤色の漉色度が明らかに低

くなり、乳酸発酵が順調に行われていないと思われる。

両者とも主な有機酸は乳酸で、次いで酢酸が多いが、

異常品には、プロピオン酸や酪酸、吉草酸等の低級脂

肪酸が認められることから、発酵不良の原因として発

酵初期に酪酸発酵の可能性が考えられる。酪酸や吉草

酸は特異な不快臭を呈することは周知の通りである'2)。

しかし、異常品中の酢酸濃度が正常品とほぼ同じであ

り、酢酸は抗菌性が強いので'3)、この実験に用いた異

常品の保存性には大きな問題がなかったと思われる。

ちなみに、調理の手法の一つである「酢洗い」は酢酸

の殺菌効果をねらったものである。

一方、官能検査では、「色」に関する異常品の評価

値が有意に低く、色調の良し悪しが「しば漬」の品質

に大きく影響することが認められている'')。すなわち、

酸味が強く濃い赤色に染まっている「しば漬」が品質

の良いものとされる。「しば漬」をきれいな赤紫色に

染めている主要アントシアニン色素はナス由来の色素

なのだろうか、シソ由来の色素なのだろうか。
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アントシアニン4種類中92％がナスニン)'7)すると推

察される。シソを加えずナスだけ漬けたものに赤色が

観察されなかったことからも、ナスアントシアニン単

独では非常に不安定なことが認められる'8)。また、不

安定な他の要因として、ナスニンのシュードベースが

ポリフェノールオキシターゼ(PPO)によって酸化さ

れ、生成したキノンが重合して褐色に変化することも

考えられる'9》。さらに、ナスに多く含まれるクロロゲ

ン酸もPPOで酸化され、生じたキノンがアントシアニ

ンを酸化し、またナスニンがキノン型クロロゲン酸と

電荷移動錯体を形成して暗褐色に変化する経路も考え

られる和I)この退色防止対策に昔から鉄釘や鉄ミョウ

バンを用いる有効方法が知られている。鉄の効果は鉄

イオンとナスニンが結合して安定な青色のメタロアン

トシアニンをつくるためと言われている21)。江戸時代

の漬物の書物「漬物早指南」（別名「四季漬物塩嘉

言｣)2鋤には川砂を「茄子塩漬」の色止めに使っていた

ことが記載されている。これは先人の経験的な知恵に

よるものと思われるが、川砂に混ざっている鉄がメタ

ロアントシアニンとなって色止め効果をもたらしたわ

けである。「しば漬」の場合、カリミヨウバンは紫系、

鉄ミョウバンは青系に染まり、色止め効果は観察され

たが、いずれも「しば漬｣本来の赤色とはかけ離れた色

調に漬かり、漬け込み時にミョウバンを加えても「し

ば漬｣にその効果は期待できないことが判明してい

る25)。この辺に「しば漬」の漬け込み技術の難しさが

窺われるが、「しば漬」中ではナスアントシアニン色

素が非常に安定化していることは事実である。その理

由について次に述べることにする。

5．「しば漬」の色調安定化因子

5-1アントシアニン色素の安定化機構

アントシアニンの安定化に関して多くの研究が行わ

れている創》~四》。その中でも後藤氏ら鯛)のスタッキング

によるアントシアニン色素の安定化機構がよく知られ

ているoFig.6に3種のスタッキングの模型図を示し
た。これらはアントシアニジン骨格の芳香環平面どう

しの疎水結合が主な会合力となり、周囲を親水性のグ

ルコースによって取り込まれた構造をとって安定化し

ている。「しば漬」の場合は、シソとナスとの「同種

分子間スタッキング」によって安定化していると考え

られる。このことは、ナスと塩だけで漬けたものは退

色してしまい、発色せずに褐変することからも容易に

推測される。また、「しば漬」中では、さらに熟成に

伴う乳酸の生成により強酸性溶液となるため、アント

シアニン色素はフラビリウムイオン型となり赤色を呈

4．「しば漬」の主要アントシアニン色素

著者らが大原で漬け込んだ「ミニプラントしば漬」

と「市販生しば漬」について、HPLCおよびLC/MSの

分子イオン質獄数から同定されたアントシアニン色

素11)を相対的色素麓としてFig.5に示した16)いずれ
の「しば漬」もナス由来のナスニンの占める割合が最

も高い。図中のミニプラントのSは生産者のA:、A2、

B、Cと比べ、シソ由来のアントシアニン構成比（シ

アニジンー3,5-ジグルコシド、シソニン、カフェイルシ

アニン、マロニルシソニン等）が高いが、これはミニ

プラントには滴け込み工程最後に表面を覆ったシソ葉

も含んでいるためである。故に、ナスニンが「しば漬」

の主要アントシアニン色素であること、また、色素構

成比が高いことから、ナスニンの色調が安定に保たれ

ていることが認められる。

一方、林等'6)により、19種の野菜・果実から抽出し

たアントシアニン色素を加熱および紫外線照射をした

ところ、ナスアントシアニンは特に不安定であること

が報告されている。これは、他の野菜・果物の構成ア

ントシアニン数と比較してナス皮中にはほぼ単一のナ

スニンしか含まれていないことに起因（ナス皮の構成
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安定化機構の模型図

01357

NaCI(%)

して8)非常に安定になると考えられる。図中のコピグ

メントとは、イギリスのRobinsonら2ｲ)により、フラ

ボン、タンニン、芳香族有機酸などのコピグメント化

合物、すなわち、「補助色素」化合物と共存すること

によって濃色効果と安定化効果を保つ現象をいう。ナ

スの色止めのように金属イオンとのコピグメントによ

る安定化は異分子間スタッキングの一種と考えられる。

「しば漬」の色調は、主要色素であるナスニン単独

では非常に不安定であることは先に述べた通りである

が、これにシソ由来の幾つかのアントシアニン色素が

混合されることにより安定になっていると考えられる。

すなわち、シソが加わることで「しば漬」全体の構成

アントシアニン色素数が多くなるため、アントシアニ

ン同士のスタッキングが起こり安定性を保っていると

いえる。さらに、著者らは「しば漬」に含まれる食塩

に注目し、アントシアニン色素の発色の強さと食塩と

の関係を調べたので、次にそれについて述べる。

Fig.7Effectsofadditonofsodiumchloridefor
perillaandeggplantanthocyaninpigments

AN;anthocyaninpigment
NaCK%)/Walpolebuffer(pH3.4)

後含む「しば演」中ではナスニンが主要色素として着

色を担っていることは明らかである。食塩は「しば漬」

中でアントシアニンの発色・安定化の重要因子として

大きな役割を果たしていると考えられる。

食塩の褐変防止については、リンゴなどの果物中の

PPOによる褐変防止効果が日常的によく知られている

が31)、ナスの切り口についても食塩の褐変防止効果が

確認されている32)したがって、先述した異常品「し

ば漬」の退色の原因はpHが高いことだけではなく、
食塩が適切に混合・付着されていなかったことも考え

られる。食塩は漬け込み時に単に加えればよいという

わけではなく、加える時期や速度等、加え方が非常に

重要となる。つまり、「塩ごろし」までの工程が漬け

上がった「しば涜」の色調と密接な関係を担っている

といえよう。最後に、熟成中にどんな乳酸菌が「しば

漬」の発色に関与しているのだろうか。

6．「しば漬」の主要乳酸菌

6-1乳酸菌とは

乳酸菌(Lacticacidbactena)は乳酸を作る細菌で、

分類学的には乳酸菌の定義郷)による特定の性質を持ち

合わせた一群の細菌の総称である。乳酸菌は糖類を唯

一のエネルギー源として利用し生育する。乳酸菌によっ

て取り込まれたグルコース(CsHuOe)は、(1)CeHu

Os→2C3H603(ホモ発酵）または(2)CeHisOe→CsHsOs

+C2H50H+C02(ヘテロ発酵）のいずれかの式に従っ

5-2シソおよびナスアントシアニン色素に及ぼす食

塩の効果

シソおよびナスから精製した各アントシアニン色素

粉末をM)、pH3.4の緩衝液に溶解した色調変化は、食

塩無添加の場合、明らかにシソの最大吸光度

(E525nm)の方がナスより1.4倍高く、色素量が2倍に

なると発色度がさらに強くなる(Fig.7)*"。ところが、
食塩量1％以上を境にしてナスとシソの最大吸光度が

逆転し、ナスに対する濃色効果が顕著に見られ、さら

に色素量が2倍になると、ナスの最大吸光度は約3倍

に上昇し、食塩愚3％ではシソの1.4倍、食塩園5％で

は1.5倍の最大吸光度に相当する。「しば漬」の熟成最

期のナスニンの相対的色素量がシソの総アントシアニ

ンの1.4倍量あったことからもM)、一般に食塩を4%前
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て分解され､100％または50%の乳酸(CaHeOa)が作ら

れる。乳酸菌はホモ発酵またはヘテロ発酵のいずれか

でグルコースを分解して乳酸を作るので「消費したグ

ルコースに対して50％以上の乳酸を生成する」と定義

される。

が、一般に4％前後の食塩濃度はこれらの菌の増殖を

阻害する変極点であることからも鵠)、熟成中の食塩濃

度は4％近辺であることが望ましいと考えられる。漬

け込み時には7～8％の食塩を加えるが、「塩ごろし」

の過程で脱水されながら食塩も流れ出るため、最終的

な食塩濃度は4％前後に落ち着く。近年は健康的減塩

噌好の傾向にあるため、なるべく減塩ということで2

％前後の低濃度の食塩で漬け込まれる場合もあるよう

であるが、どうしても色や味の悪い異常品の頻度が高

くなるのは否めないことが微生物学的にも裏付けられ

る。食塩濃度条件を4％程度にすることが、乳酸菌の

環境においても、アントシアニン色素の発色と安定化

においても、「しば漬」を失敗なく漬けるコツの一つ

といえよう妬)~37)。

これまでに述べた幾つかの要因は著者らの協力生産

者に現在実用化され、良い成績を挙げている。

おわりに

「しば漬」は古くから感と経験に基づいて造り継が

れ、いまも人々に所望されている、酸味の強いシソ風

味の赤紫色のきれいな潰物である。本稿ではその色に

着目し、微生物学的および化学的アプローチから、

｢しば漬」の独特で鮮やかな赤紫色はナス由来のナス

ニンという色素で染まっていることを述べたが、「し

ば潰」中のシソも独特な香りとナスニンの安定性に欠

かせない存在である。「しば漬」の色調の安定化には

ナス色素を中心にシソ色素や食塩、乳酸菌などの幾つ

かの要因が「しば漬」熟成中に巧みに関わり合い、そ

の結果主要色素のナスニンが安定した赤紫色に着色す

るのである。最近は、発酵だけに依存しない「味しば

漬」も多く出回っているが、いわゆる昔ながらの「生

しば漬」は立派な“スローフード”であると言えよう。

今後も日本の伝統発酵漬物本来の「生しば潰」として、

さらなる発展を続け、後世に受け継がれていくことを

願っている。
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