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エゾツノマタ(クロパギンナンソウ)の粘質について

辻野 勇*

Studies on the Polysaccharide of Ohondrus yendoi 

Isami TSUJINO 

. A study hωbeen m晶deofぬ.ec晶rbohydrateresidu鍋泊もhew品切rsoluble 
polys晶cch晶，rideof red alga Ohond門l8Y帥 doi.

百1epoly自畠ccharidew品目 exもr晶ctedwith boiling water畠ndprecipita旬dwith 
凶hanol. Hydroly自isof色hepol，戸島ccharidewith 8ulfu白紙idyielded crystalline 
D-g山白色ose晶ndg晶vetwo 8ubs旬.ncω，xylooe組 d5・hydro可methyl・2-fur乱ldehyde，
on paper chrom抗ogram. Merc昭事olysI8ofもhepolys晶ccharidehωledぬ色he
isolation of もhecry的allinediωhyl merc晶p句 lsof D-g晶latco目e阻 d3，6・晶.nhydro・
D-g乱l晶C初日e. The heもerogeneousnature ofぬI8polys晶ccharidewωconfirmed by 
fr制もion品 precipiもationwith po志郎siumchloride. 

Th旭 d晶句 shows色hat色hepol:戸晶∞haridefrom偽 ondrusyendoi I8色heも'ype
composed of IC-and A-carr品geenan.

クロパギンナンソウはアカパギンナンソウととも 11:いわゆるギンナンソウ(銀杏草)類として，古

来より塗工用糊料として用いられて来た紅藻類の一種である。乙のクロパギンナンソウの粘質物につ

いては HassidJ，めが米国産の海藻より，また森ら3ーのは日本産の海藻より抽出精製したものについて

それぞれ研究を進め，いづれもガラクトース硫酸エステルの重合体であることを認めている。さらに

Yaphe6)は酵素 (Kーカラゲナーゼ)的試験の結果ある種のクロパギンナンソウ粘質中には r カラゲナ

ン型の部分が存在すると報告しているが，一方 Peatおよび Turvey7)の総説中には 3，6-アンヒドロガ

ラクトースの存在は確定していないと記載してある。しかし最近新井町は lridophycuscornucopiae 

の粘質についてメタノリシスを行ない 3，6ーアンヒドロガラクトースなどのジメチルアセタ{ルを得

ているので 3，6-アンヒドロガラクトースの存在は確実のようである。 クロパギンナンソウは従来

lridaea属(ギンナンソウ属)に入れられていたが，後Ir.lridophycus属(クロパギンナンソウ属)

に変更され，さらに最近になり北海道産クロパギンナンゾウは Chondrus属(ツノマタ属)に分類さ

れる ζ とが明らかとなりの，標準和名をエゾツノマタ Chondrusyendoi Yamada et Mikamiと命名

された。 したがってクロパギンナンソウの粘質はツノマタの粘質であるカラゲナン {αrrageenan)に

近いものである乙とが予想される。著者は ζの点を明らかにするため函館近海産のエゾツノマタの粘

質について実験を行なったので，以下その結果について報告する。

実験 材 料 お よび方法

原海 : 函館近海産のクロパギンナンソウ Chondrusyendoi Yamada et Mikamiを採集後海浜

で天日乾燥し，実験室に持ち帰ってから混入している狭雑物を取り除き水道水でよく洗い，天日乾燥

後粘質抽出用の原藻として使用した。

結貨の間創: 原藻fr.100倍重量の水を加えて 1夜放置後ミキサーにかけてホモゲナイズし，沸騰水

浴中で2時聞かきまぜながら加熱抽出する。熱時布を用いてろ過し，残遣は再ぴ水を加えて抽出する.

ろ過液は合一し 12000回転で 10分間遠心分離を行なって上澄液を集め，活性炭を加えて加温脱色し，
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ろ過助剤(セライト)およびろ紙パルプの層を通してろ過しわずかに着色した液を集める。減圧 400C

以下で濃縮し，少量の酢酸カリウムを添加した 3倍量のアルコール中11:::激しくかきまぜながら滴下す

ると，粘質物は白色の沈殿となって得られる。遠心分離により沈殿を集め，アルコールで洗浄をくり

かえして乾燥し粗粘質物とする。 ζの粗粘質物を水!L溶かしアルコールで沈殿させる操作を 2回くり

かえし， アルコールついでエーテルで洗浄して乾燥し白色センイ状の精製粘質物を得る。収量 25~

35%。

塩化カリウムによる粘質の分別 Smith等10)の方法にほぼ準じて次のように行なった。精製粘質物

を水Ir.溶かして 0.24%濃度とし. ζれに固体の塩化カリウムをよくかきまぜながら加えて 0.25M

の濃度にする。生成した K 型粘質の沈殿を遠心分離により集め， 0.25M塩化カリウム液で洗浄後水に

溶かし 3日間透析し，減圧濃縮後アルコールを加えて沈殿させる。 K 型の粘質を遠心分離した上澄液

は減圧濃縮後アルコールを加えて入型の粘質を沈殿させ， 水Iζ溶かし透析3日後減圧濃縮し， アル

コールの添加によりた型の粘質を集める。収量 K-型 61.3%，入ー型 26.7%。

厳による粘賞の加水分解:精製粘質物 3gを 0.3N-硫酸 15伽nlIL溶かし沸騰水浴中で5時間加水分

解し，冷後炭酸パリウムで中和し，減圧で濃縮し約 5仇nlとする。エーテルでくりかえして抽出して

可溶部を除き，水層はAmberliteIR~120 ついでAmberlite IR-4Bのカラムを通して中性の通過液

を集める。減圧濃縮してシラップ状としメタノールより再結品する。

結賓のメルカプトリシス:粘質 10gfr.濃塩酸 70mlを Oocでかきまぜながらゆっくり滴下し， さ

らにエチルメルカブタン 33mlを Oocで1時聞かけて滴下する。ついで 100C以下ではげしくかき

まぜながら 48時間反応させる。反応終了後炭酸鉛の存在下で氷水 300ml中に加えてよくかきまぜて

中和する。ろ過後ろ液は硫化水素で脱鉛し， さらにAmberliteIR-120およびAmberliteIR-4Bの

カラムを通して脱塩し，減圧 400C以下で濃縮する。

光生主酌凋定法:赤外吸収は臭化カリウム錠剤法tとより日本分光製 DS-301型分光々度計lとより測定。

紫外および可視吸収は島津製 QB-50型分光々度計および SV-50型自記分光々度計により測定。旋

光度は柳本製 OR-1型自記旋光計tとより測定した。

ペーパークロマトグラフィー:東洋鴻紙 No.50を用い，展開剤は主としてブタノールー酢酸一水

(4:1:1)を使用し上昇法によった。糖の検出には 0-アミノフェノールーリン酸およびアニリンーフ

タール酸を用い，紫外吸収物質は東芝製 GL-15ランプに UV-D25フィルターを併用して検出した。

結果および考察

ヱゾツノマタ精製粘質物は白色センイ状の粉末として得られ， 1N-硫酸と 1000Cで2時間加水分

解すると，ペーパークロマトグラフィ -fとよりガラクトース (Rf0.11)，少量のキシロース (Rf0.19) 

およびかハイドロオキシメチルフルフラ{ル (Rf0.75)に相当するスポットの存在が認められる。一

般に寒天やカラゲナンにおいてその構成々分である 3，6-アンヒドロガラクトースは酸分解により容

易にふハイドロオキシメチルフルフラールに変化する乙とが知られているので11，12)，エゾツノマタ粘

質中にも 3，6-アンヒドロ糖の存在が予想され，またとの粘質が顕著なレゾルシン反応1めを示す ζ と

(λ皿 ax550mμ)からも 3，6アンヒドロ糖の存在がうかがえる。本粘質は塩酸で加水分解後はじめて

硫酸の反応を示す (S04として 27.6%)ことよりエステル硫酸の存在が確認される。乙れらの事実は

Fig.1. IL示した赤外吸収の結果ともよく一致する。すなわち 1230、1270cm-1および 845cm-1にそ

れぞれエステル硫酸基に基因する吸収1')を， 930cm -1 IL 3， 6-アンヒドロリングによる吸収14)を，ま

た 1155cm-1 には Lloyd等1のが紅藻多糖類の κフラクションにもとづくと報告している吸収を認

めるととが出来る。

構成糖を確認するため 0.3N-硫酸で加水分解を行なった液は中和後エーテル可溶部を除き，イオン

交換樹脂処理を行なって中性部を集め，減圧濃縮lとよりシラップとしメタノールを加えると mp142
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Fig. 1. Infrared spec色rumof七hepoly鮪 ccharidefrom Clwndru8 yendoi 

"-'1450Cの粗結晶が 0.61g得られる。メタノールより再結品3回くりかえすと 0.12gの収量で mp

165.5叩 167.50C となる。 [aJ習+120.4 0 (5.5分)→+79.60 (24時間)(C 0.515，水)を示し，ペーパー

クロマトグラフィーおよび混融の結果は Dーガラクトース(和光製)と一致したので，本結晶は a-D-

ガラクトースと決定した。ガラクトースを分離した母液はペーパークロマトグラフィーを行ない標準

品と比較することにより，残存ガラクトースとともにキシロースの存在することを確認した。エ{テ

ル可溶部は水溶液にすると Fig.2. f乙示したように A血 ax2渇5mμ を示し 5-ハイドロオキシメチルフ

ルフラールの紫外吸収と一致する。ショ糖を力日圧下fr.修酸で分解Iのして調製した 5ーハイドロオキシ

メチルフルフラールとパーベークロマトグラフィーの結果も一致した。
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以上の結果エゾツノマタ粘質中には酸分解Iとよりかハイドロオキシメチルフルフラールを生成す

る母体の 3，6-アンヒドロ糖の存在が予想、されたので，メルカプトリシスを行ない Fig.3.P:示したよ

うにζの糖の分離確認を行なった。イオン交換樹脂処理を行なって脱塩した反応液を減圧濃縮し，液

量を 80mlとして氷冷放置すると1.8gの収量で mp139.5~140.50C の結晶 (A) が得られる。エタ

ノールより 2回再結すると mp140、v141 oC， [a:J智一4.00(C 1.∞，水)， C 41.9996， H 7.7596を示

し， Dーガラクトース~エチルメルカプタール(文献値1の mp 141 ~l420C， [a:J哲一4.80，C10H姐0652

として C41.9396，H7.7496)と一致する。さらにζの結晶を塩化水銀および炭酸カドミウムと 500C

で 2時間処理的して脱メルカブタールすると，ガラクトースが得られる乙とをペーパークロマトグ

ラフィーにより確認した。 Dーガラクトースジエチルメルカプタ{ルの結晶を除いた母液は 20mlまで

濃縮して生じた結晶 (B) (1.4g，ガラクトースラエチルメルカプタールと少量の~， 6ーアンヒドローD

ガラクトースとより成る)をろ過して除く。ろ液は水を加えて 100mlとしエーテルで 48時関連続抽

出する。エーテル層を放置するとさらに 0.21gの不純な Dーガラクトースヲエチルメルカプタ戸ル(C)

を得る。 ζれを除いてエ{テルを留去すると mp98~1020C の結晶 (D) 1.04gを得る。 乙の結晶を

酢酸エチルより再結をくりかえすと 0.53gの収量で mp106.5可 108.50C， [a:J封 7.30 (C 3.011，水)

および +26.60(C 1.却5，ぜリラン)， C44.8296， H7.5196 となる。 3， 6-アンヒド ~-Dーガラクトー

スヲエチルメルカプタール〔文献値12)mp 112~1130C， [a:J管-9.10(水)および +27.00(ピリジン)，

C10H田，o，S2として C44.7596，H7.5196Jとよく一致する。

ー以上の酸分解およびメルカプトリシスの結果，本エゾツノマタ粘質は Dーガラクトースと 3，6-アン

ヒドローDーガラクトースを主体とし少量のキシロ』スとより成る多糖類が硫酸ヱステルの型として存

在し，いわゆるカラゲナンとその構成糖が同一であるととが明らかとなっfこ。カラゲナンの不均一性

については Smith等叫が塩化カリウムtとより r カラゲナンとトカラゲナン fl::分割して以来，種々

の紅蕩かち得られたカラゲナンについて明らかになヮている7，1'，16，19，00)。エゾツノマタ粘質の場合も

赤外吸収 (1155cm-1)の結果より v型の存在が予想されたが，塩化カリウム処理tとより沈殿する

炉型粘質と溶けたまま溶液P:残るト型粘質とに分別する ζ とが出来る。との両型の粘質中における

3，6-アンヒドローDーガラクトースの量(硫酸分解Iとより生成するかハイドロオキシメチルフルフラー

ルとして 285mμ の吸光度で測定)を比較すると，K-型は入ー型の 4.1倍のアンヒドロ梼を含む結果と

なり， 従来報告されているように←カラゲナンはアンヒドロ糖の含有量が高く， トカラゲナンは低

いという結果とよく一致する。

以上諸種の実験結果を総合すると， エゾツノマタの水溶性粘質はツノマタなどより得られる多糖類

一いわゆるカラグナンと同ーのグループに属するものといえる。近年カラゲナンはその水溶性高分子

化合物としての特性を利用して種々の食品工業上利用されている叫が，これらの性質の lとして粘性

を市販カラゲナン(IrishMoss extract Gおよび 5)および CMC(和光製)と比較したが， エゾツ

ノマタ粘質は CMCおよび G より粘性が高く， 5よりわずかに低い結果を示した。これらの結果エ

ゾツノマタはカラゲナン製造原藻としてツノマタなどとともに利用し得るものと思われる。

要約

エゾツノマタ Chondrusyendoi Yi卸 mdaet Mikamiの粘質を熱湯抽出し，エタ/ール沈殿により

精製した。収量 25、3596。

本粘質は酸分解Iとより硫酸および Dーガラクトースを生じ， またベーパ{クロマトグラフィーによ

ウキシロースおよび 5-ハイドロオキシメチルフルフラールの存在が知られる。

本粘質はメルカプトリシスにより Dーガラクトースおよび 3，6-アンヒドローDーガラクトースのヲエ

チルメルカプタールを生成する.

本粘質は塩化カリウム分別tとより 3，6ーアンヒドロ糖の含有量が高い κー型と， 3，6-アンヒドロ糖の

一割8-
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含有量が低い).-型fr.分割される。

以上の事実よりエゾツノマタ粘質はいわゆるカラタナン裂の多糖類である ζ 主が明らかとなった。

本研究に当り御措導，御鞭撞をいただいた斉藤恒行救援に漂く感謝いたします.また実験の開始11:.

当っては大船八百蔵氏の，海藻の採集と同定には北林邦次博土および本学部植物学教室の諸氏の，ま

た試料の調製11:.は岡中久，立野芳明，鶴本多次郎3君の各協力を得ましたので感謝します。旋光度計

の使用には本学部魚油化学教室，元素分析にはエーザイ株式会社研究所の協力をいただいので謝意を

表します。

(本研究は昭和41年4月日本水産学会年会で講演発表した。)
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