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海産無脊椎動物筋肉中のホマ 9ンに関する研究

西田清義・新井健一-斎藤恒行

(北海道大学水産学部水産化学教室〕

<>CCurrence of Homarine in tbe M田clesof Some Marine Invertebrates 

Kiyoy倒，biN隠H悶'A，Ken-icbi ARAI and Tsuneyuki SAITO 

Abstract 

(1) Homarine-like erysta!s were isola句dfrom the aeid soluble extraet of the 
:muscle of the abalone by ion exchang唖chromatography. Sinω 位1ecrystals showed 
the same chぽmぬristics，ω，tionexch阻酔 ChrOI曲ぬgram，Rf valuω，ωlor r倒成ions，
ul.traviolet and infrared s~犯tra，錦町nthesized homarine， thωe were identified鰯
hom釘 Ine.
(2) Me'位10dsfor deぬrmininghomarine inぬetissue extract by i姐 exch岨伊

~hroma旬償却thy wereω，nsidered， and the amounts were倒tima総don the mu鴎同
組 dlivers ofωme molluscs and crustaωa. 
(3) E~ωpt for s鋪 harein others examined here， the observation of homarine 
in the muselt倒 W1Ulgenerally a成田ap'加d;on the other hand， in続協調eof some 
inver1港bra旬8，livillg in fft曲 W富山田ror岨 land， marsh mail， Cipa旬。opa初d.i糊 -

mαlleata， am加rsnail， Succ伽ealauta， and fragile fr甜1-waぬrmw腕 1，A銘odo似α
卸ωd旬na，which are ω，nsidered ofぬ.esame origin鍋島国lone，homarine was not 
observed. 

緒冨

海産無脊椎動物組織中のホマリンについては，既に AckermannlJ-6)等， Hoppe-8eyler7>， Wel民h8)

等の報告があり，またGas凶，iger9)等はホマリンの分布及び機能について報告している。最近福島10)叶釦

はスルメイカから主としてポーラログラフィーによりホマリンを単離同定し，定量を行なっており，

.Leonardl8)等は Australiancrust畠鴎aからホマリンを分離確認している。更に平野ω・15)等はホマリ

ンの生成機構についての考察を行なっている。

一般に海産無脊椎動物筋肉中の酸可溶核酸成分の，イオン交換クロマトグラフィーによる分析を行

なうとき，強塩基性陰イオン交換樹脂に吸着されずに通過する紫外部波長273mμ に吸収極大を示す

物質が，かなり多量に存在することをすでに中島問等および新井17)は認めている。この物質は紫外線

吸収スペクトル，呈色反応，その他の性質からみると，先にのぺたホマリンと非常に類似しているこ

とから，著者らはこの物質がホマリンであることを確認するとともに，本物質の定量分析法を考案し，

数撞の無脊椎動物組織中の含有量を定量したのでここに報告する。

実験方法

材料: 昭和39年4月から9月にわたり下記の材料を試料として使用した。エゾアワビ(Haliotis
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d抑制 han'仰の，ウバガイ (Spi側 tαsω加Une倒的.アサリ (Venerupisjaponica)，アカガイ

(Anadara brought側 ii)は函館近海産で生きているものを，またスルメイカ (Ommastrephessloani 

抑cific制)， トヤマエピ (R側 dalus均psi鈍ot) は生存状態に近いものを市場から求めた。 ホタテ

(Pect側首essω協sis)は生きているものを市場から求め，本学部機械学講座にて凍結乾燥したものを

新鮮肉重量に換算して採肉した。アメブラシ (Aplys似 k叫rodai)は函館近郊茂辺地海岸にて，また

オカモノアラガイ (Succ仰eal側 tι〉は函館山にて採捕した。マルタニシ (Cipaugopaludi側 mal-

leata) ， ドプガイ (AnoゐMα wωdianα)は本学部動物学教室より分与して載いた。

分光々度計は島津製 QB-50型，赤外分光々度計は日本分光製光研工栂-301型を使用した。

海産動物筋肉からホマリンの単離: 新鮮な無脊椎動物筋肉約170gを8倍量の 0.6N-HCIO，でホ

モジナイズ抽出し， KOHで中和して，生じた沈澱を遠沈除去後アンモニアで pH10.0とした。こ

の抽出液をDowex-1X8カラム (forma'拘，o 2.9x40.0 cm)に通し，不純物(主として核酸関連物
質〉を吸着除去せしめ，そのあと蒸溜水を流して極大吸収 273mμ を示す物質を完全に溶出せしめ

る。通過液およびこの水洗液を合せて総量約 1ωω までに 400C以下で減庄濃縮したあと， HClで

pH2.0に調整し， Dowex-50X8 (H+， o 1.4x30.0 cm)に吸着させた。そのあと水で溶出を行ない
』皿ax.273mμ を示す画分を集め，減圧濃縮乾固後，無水エタノーノレから再結晶によりホマリンの針

状結晶を得た。

ペーパークロマトグラフィー: 酢酸で充分に洗浄した東洋漉紙 No.3を使用した。展開剤として

次の2種を用いて上昇法により行なった。ペーパー上のスポットの位置は紫外線ランプ(東芝Fl-3S

型〉を用いて確認するとともに，発色剤として Alkalir除 α-naphtho}lS).Dra伊 ndorffの試薬18)を使

用した。

動物組織中のホマリンの定量法: 組織 19を 10ccの 0.6N-HCl仏で摩砕抽出し，遠心分離後，

残澄を同量の 0.6N-HCIO，で再抽出する。内臓の場合には，このあと上澄液をエーテルで 4-5回

振って，脂肪，色素を除いた後，エアレーションを行なってエーテルを完全に除去する。この上澄液

をKOHにて中和後，沈澱を遠沈除去して抽出液とする。この抽出液を pH10.0に調整してDowex-

1X8カラム (Cl-，O1.1X6.0cm)を通過させて核酸関連物質を吸着除去したあと，約 30∞の水を
流してカラムを洗い，この水洗液と通過液を合わせて全量約 50ω として HClで pH2.0に調整し，

Dowex-50X8 (H+， O 1.1X12.0cm)に吸着させる。このあと水にて溶離を行ない， 10∞ずつ分取

し，分光々度計により 270mμ の吸光度を測定した。溶出したホマリンの定量値を算出するために，

水溶液におけるホマリンの分子吸光係数を既知のf直13)と比較して 6100と決定して使用した。

ホマリンの合成 Hoppe-Seylerの方法7)によりホマリンを合成した。

実験結果

I ホマリンの同定

アワビ筋肉約 170gからホマリンの結晶約 1∞mgを得た。この物質の種々 pHにおける紫外線
吸収スペクトルをFig.1に示した。 pHの変化によってもスペクトルはほとんど変化せず， Ama.x. 

273mμ を示し，合成ホマリンと一致する。 2種類の展開剤でペーパークロマトグラフィーを行なっ

たところ，紫外線ランプにて単一スポットを検出し，さらに鴻紙上において Alkaline-a-naphtholに

より黄色に， Dragendorffの試薬により赤樫色に発色した。また，単離したホマリンおよび合成ホマ

リンのペーパークロマトグラム Rf値，赤外線吸収スペクトルをそれぞれ Table1， Fig. 2に示し
た。 Table1，および Fig.2から明らかのように，合成ホマリンと単離したホマリンとは完全に一致

している。
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E 動物組織中のホマリンの定量

はじめに，単離したホマリシの強塩基

性および強酸性イオン交換樹脂カラムに

対する態度を検討した。ホマリン水溶液

をアンモニアにて pH10.0に調整して

Dowex-1X8カラム(α司 ，o1.1x6.0cm} 
に流通させたが，ホマリンは樹脂カラム

に吸着されずに通過し，そのあと 20-

30ω の水を流すことによって完全に洗

い出されたく回収率101. 2~も〕。また Eα

にて pH2.0に調整してDowex-50XS.

カラム(H+，o 1.1x10.0cm)に流過さ
せたところ，ホマリンは完全に吸着保持

され，水で溶離することが出来た(回収

率 96.0%)。尚，合成ホマリンも同じ態

度を示した。よってこの方法を先に述ぺ

たような方法として動物組織の抽出液の

定量分析に応用した。

Fig. 1. Absorption Spee廿aof Homarine Obtained 
from the Musc1e of Aba10ne 

イカ筋肉およびアワビ筋肉 19の抽出

液を直接イオン交換分析した結果を，そ

れぞれ Fig.3， Fig. 4に示した。

ホマリン画分は斜線で示されており，

Solvent 1 (9.) 

Solvent 2(bl 

Tab1e 1. Rf va1ues of Homarine 

Synthesiz剖

0.25 

0.71 

(a) 偽・butano1-aωticacid-water (73:10:17) 
(b) tert.-butano1-回%NH40H-water (60:30:10) 

加，1&飴d

0.25 

0.70 

不純物との分離は完全である。動物の種類によっては，例えばアワピ，ウバガイ，アサリなどでは

』阻日.330mμ を示す物質が多量に混在するので，両者を完全に分離するために， Dowex-50カラム

を 10.0cmではなく 12.0cmとやや長くするのが良い。またアワビ内臓 19の抽出液に対して合成

ホマリンを添加して回収試験を行なった結果， 99.5%の回収率が得られた。従って，この方法により

内臓抽出液のような不純物の多い試料についても定量分析を行なうことが出来る。以上の方法で数種

の動物の組織について，ホマリンを定量分析した結果を Tab1e2に示す。その結果によれば，ホマリ

ンは海産の無脊椎動物のみにみられ，例外的にアメフラシには認められない。また淡水産および陸産

の無脊椎動物には見出されなかった。このことは従来からの考えを裏づけるものであって，例外は見

られなかった。
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Table 2. Content of Homarine in the Muscles 
of Some Marine Invertebrates 

(mO"/g of f:醐 hmusc1e) 

Muscle Liver 

1.3 0.7 Seahare 0.0 

1.6 1.2 S偽 llop 0.5 

1.0 Marsh Bnail 0.0 

Short-necked cIam 1.8 Fmrua踊gi8l1e freEh-water 0.0 

Arkshell 0.9 Am加rsmail 0.0 

Prown 1.2 

考察

[XVI.2 

既に得られた結果によれば，ホマリンの含有量はアサリ，スルメイカ，エゾアワビ， トヤマエピ，

アカガイ，ホタテの順で多く，またスルメイカ，アワビでは筋肉の方が肝臓よりも含有量が多いこと

になるが，これはその他の組織成分と閉じように.動物の生理的条件，捕獲の時季などによって可成

の差も認められることも予想されるから，必ずしも上述の含量を示すものとは考えられない。然しな

がら発生学的には極めて近似的だと考えられているアワビ，マルタニシ，オカモノアラガイについて，

その成育環鏡条件の相違によりアワビにのみホマリンが認められることは，海産無脊椎動物にのみホ

マリンが見出されるとする従来の考えを裏づけるばかりでなく，ホマリンの海産動物組織内における

生成機構およびその生理的意義に関して今後の発展的研究が期待されるわけである。

なお，ホマリン定量の際に同時に発見される Amo.x.330mμ の物質については，既に辻野山らの研

究において，紅藻類の特殊成分として報ぜられたものとその化学的性質が極めて良く類似し，その後

の比較研究によっても，その両者は同一物である可能性が極めて大きい。この点に関しては後報に詳

述することとする。仮にこの両者が同一物であるとすれば，海藻を食習慣とする動物筋肉中に特殊成

分が出現したことにもなり，この物質の生体における生理化学的な役割の探求は，その構造の解明と

相侠って大きな期待が寄せられる。

要約

1) アワピ筋肉抽出液からイオン交換クロマトグラフィーによりホマリンを単離した。本物質はイ

オン交換樹脂に対する態度，ペーパークロマトグラフィヘ呈色反応，紫外線吸収スペクトル，赤外

線吸収スペクトルなどの諸点で，合成ホマリンと完全に一致した。

2) イオン交換クロマトグラフィーによる動物組織中のホマリンの定量法を検討し，数種の軟体類

および甲穀類について，筋肉および肝臓のホマリン含有量を測定した。

3) ホマリシは海産動物に見出されたが，例外としてアメフラシには認められなかった。またエゾ

アワピと比較対照して，マルタニシ，オカモノアラガイ， ドプガイについて定量分析を行なったが.

後3者に関してはその存在が認められなかった。
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