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北大水産業報

30(1)， 100-108. 1979. 

紅藻に存在す~ 358nm付近の吸収物質 (Z成分)について*

辻野 勇紳・矢部和夫帥*・梗井正俊**

Presence of the Near 358 nm  UV・AbsorbingSubstances 

in Red Algae 

I踊m.iTSUJINO**， Kazuo YABE*紳 andMasatoshi SAKURAI料

Abstract 

Our interest in prep晶ringぬ.echar副総ri鈍icUV.乱b日orbingsubsぬncesfrom 
red algae led us to reinvestig抗 eぬecondition of ex色r回 tion. The extracts with 
perchloric acid晶ndwith aquous ethanol or water，乱lthoughall ofもhemexhibited 
charac色eristic 油自orption maximum beもween 320 to 340 nm，品b自orption
maxima ofもheformer extract was slightly shifted to the shorter wave length 
region compared with those of the latterもwoextracts. In品ddition，in自omered 
品19加色heethanolic or晶queousextr晶ctsexhibited乱 shoulderne晶r360 nm， but 
色hisshoulder c品usedto dis晶，ppearwhen extracted with perchloric acid. 

Besides X and Y compounds which had been reported previously， new two 
componen旬 Zl(λmax 358 nm) and Z2 (入max355-357 nm) were detec飴don p乱per
chromatograms of aquous eもhanolicextracts. Zl was converted to X1 (入max320 
nm) withもhetreatmen色ofdih坊edhydrochloric制 id.

海藻の塩素酸抽出液の吸収スペクトルを測定すると，紅藻類の抽出液には近紫外部 320-330nmfと

特異な吸収極大が認められる1)。 乙れらの吸収極大を示す物質はイオン交換樹脂に対する態度tとより

2成分 (X，Y)にわけれるの。とのように紅藻に特有な紫外吸収物質が存在するととについては，著者

らと前後して OhE∞h ち%のも認めており， その後 Yoshidaら伐岩本ら6)，Sivalingamら7-11) も

それぞれ注目し，研究を進めている。 しかしながら，乙れらの紫外吸収物質のなかで化学構造の明ら

かとなったものは， OhE∞haがソゾから分離した∞mpoundC (λmax 328nm)のおよび著者らがエゾ

ツノマタより単離結品化した X1成分 (λmax318-320nm) 12，13，14)のみであるが，両者の構造はまっ

たく別種のものである。

著者ちはとれらの紫外吸収物質と紅藻の分類との関係を明らかにするため，合計78種の紅藻の抽出

液について検索し 6種材料をのぞいてすべてに上記の吸収極大を認めた。しかしながら，その後抽

出に用いた各種溶剤の吸収スペクトルにおよl;fす影響を再検討し， 注らに吸収物質を直接クロマトグ

ラム上で検出する方法を確立して検索した結果，紅藻の近紫外部吸収物質は上記 320-330nm吸収物

質以外11:，過塩素酸処理によって消失する不安定な吸収物質， z成分 (λmax358nm付近)が2種存

在するととを見いだした。以下ζれらについて報告する。

*海藻の特殊成分の研究 V
帥北海道大学水産高分子化学講座

(Laboraめry01 Biopol伊施。 σ'hemistry，FacuUy 01 Fisheries， Hokkaido University) 
紳*北海道教育大学jil路分校佑学教室

(σ'hemical Laboratory， K旬shiroOollege， Hokka必oUni世ersity01 Ed包catio処)
キキ紳 アタツガサネ，エゾトサカ，カタワベニヒパ，コノハノリ，スズシロノリ，ヒメトサカモドキ
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辻野ら: 紅藻の 358nm付近吸収物質

Table 1. T，僻 O陶例icposit伽 oftested a駒e

Order Family Genus Species 

Bangiales 
Bangi品ω腕

B.f，四 ω・仰rpurωBang旬 |ウシケノリ (1) 
Nemaliales 

Helminthocl晶diaceae
NemaUon N. vermieula問 |ウミゾウメン (2) 

Gelidiales 
Gelidiaω嗣

Gelidi旬悦 G. a悦α制 ii
Pteroeladia P. tenuI8 オパグサ

CrypDtouEmleomniもdi晶eCBEae 

Nωdi18ea N. yend加問 アカパ (5) 
Corallinace帥

Coralli.伽 C. pilulifera ピリヒJ' (6) 

GmtelouGpriaMteel晶側eP 4a 
G. filiei叩 ムカデノリ (7) 
G. livida ヒラムカデ (8) 
G. tur旬tU1.叫 ツルツル (9) 

Pac匂刑制iopsI8 P. ye叫doi アカハダ (10) 
Cαrp叩ertI8 C. affinis マツノリ (11) 

Endocl品di品。eae
Gloi叩eUI8 G.furωata フクロフノリ (12) 

Tichoc乱rTp4mc加e帥earpus 
T. erinitus カレキグサ (13) 

GigaNrもe泊m晶alsetsomaceae 

Sehizymenia S. dubyi ペニスナゴ (14) 
Gigarもinaceae

G. pac俳唖Gigarti附 イポノリ (15) 
Rhodogloss1棚 R.jap側 ieu'刑 アカパギンナンソウ (16) 
Chondr四 C. yendoi エゾツノマタ (17) 

C. sp. ツノマタ属の 1種 (18) 

RhoRdyhmodeynmiaRelehIs liad心gemametkz 

ダルス (19) 
Ch晶mpiac泊晶e

L明nentaria L.ωte1ωta フシツナギ
((2201) ) L. hakodate1ωI8 コスジフシツナギ

Ceramiales 
Cera出制帥e

Ptilota I P. peet伽ata グシ.....:.ニヒパ
({2223) ) P. peeti糊 taf. litorali8 コパノクシベニヒパ

Ceramium C. ko協doi イギス (24) 
C. boyd帥 ii アミグサ (25) 

Rhodomelaceae 
PolY8iphonia P. jap側 iea キプリイトグサ (26) 
Chondria C. CTassieaulis ユナ (27) 
Lα旬T側 eia L.日p. ソゾ属の1種 (28) 
Symphoeladω S. lati包seula イソムラサキ (29) 
R加do明 ela R. larix アジマツモ (30) 

R. subf制 ω イトアジマツ (31) 
Od初d加liα I o.ωゆ例bifera ハケサキノコギリヒパ (32) 
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30(1). 1979. 報象産水大;ft 

法方験実

試料:函館近郊で採集した紅藻 32種を用いた (Table1)。

抽出方法:採集直後の紅、議を軽く水洗し， 海藻を同重量のヱタノール(またはメタノール)を加え

必要に応tてエタノールー水 (1:1)またはメタノールー水 (1:1)を加え， 氷冷下fLホモゲナイズした。

水または 10%過塩素酸で抽出する場合は，試料の 10-20倍の抽出剤を用いて同様にホモゲナイズ

した。各抽出液はガーゼ濃過後遠心分離 (40C，12， (削rpm，20分)し， 上清について紫外吸収スペク

トルを測定した。

ペーパークロマトグラ7-{ー:遠心分離後

の上清を減圧 400C以下で濃縮， シラップと

しメタノールを加えて生成した不溶部を除き，

可溶部を濃縮後メタノール処理をくりかえし

た。 メタノ-)レ可溶部のシラップを水fL溶解

し，浮上した黒青色のタール状物を除き，水

層を濃縮してベーパ{クロマトグラフィーの

試料とした。

展開剤は主としてイソブロパノールー水 (8:

2， V/V) を用い，東洋鴻紙 No.50による上

昇法多重展開を行なった。 Z成分の塩酸処理

物のクロマトグラフィーの酸性展開剤として

は， ブタノ{ルー酢酸ー水 (5:2:3，V/V) を用

L 、Tご。
クロマトグラム上における紅藻近紫外吸収

物質の検出には下記の光源を使用した。

1. 市販 FL-20Eランプ+UVD-25フィ

Jレタ{

市販 FL-15BLB-330ランプ +UVD-

25フィ Jレター

市販 FL-lOBLB-360ランプ+UVD-

25フィルター，または市販鐙光探査灯

(長波長用)

1， 2の光源は主としてx， y成分の検出11:，

また 3は Z，Y成分の検出に使用した。

乙れらの光源のエネルギー特性を Fig.ll乙

示した。

展開したクロマトグラムは暗室中で上記光源により直接肉眼で確認，

録した。
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WAVE LENGTH 

Fig. 1. Opもicalproperties of ligh七source自

used forぬede色ectionof the UV-
晶bsorbingcompounds on p畠perchro-
matograms. 
1. 一一 FL-20E十UVD-25 
2. ーーー-FL-15 BLBー330+UVD-25 
3. -- FL-lO BLB-360+UV D一筋

4. ーーー圃 GL-15+UVD-25 

または感光紙に焼きつけて記

結果と考察

Table 1 fL示した各種紅蕩の過塩素酸抽出液はいずれも以前に報告したようとr320-330 nm 1乙特徴

のある吸収を示すが，エタノ{ルまたは水で抽出すると紅藻の種類により異なるが， 乙の吸収は一般

に若干長波長fLシフトする。 きらにある種の紅藻(アカパ，アカパギンナンソウ，エゾツノマタ，ダ
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組藻の 358nm付近吸収物質辻野ち:
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Fig. 4. Paper chromatogram of red algae. 
Condiもionsare same as Fig. 3 
D叫ectedunder light source 3 
Numerals refer to Table 1 

. . . 

Fig. 3. Paper chrom叫ogram of red algae 
Solvent; isopropanol-water (8・2，VfV) 
Development; ascending， multiple 
Detected under light source 1 
N umerals referもoTable 1 



辻野ら: 紅漢の 358nm付近吸収物質

Jレス，フジマツモなど)ではエタノールまたは水で抽出すると，上記の吸収の他に 360nm付近に明

僚な吸収の肩を示すが， との吸収の肩は過塩素酸抽出では完全に消失し認める ζ とはできない (Fig.

2A， Fig.2B)。したがって 360nm付近に吸収を示す物質は酸にきわめて不安定な化合物と推?JlIJきれ

る。ウミゾウメン，ツルツル，アカハダなどでは， 最初からほとんどζの 360nm付近の吸収の肩は

認められない (Fig.2C)。

1:1エタノ{ル抽出液 (Table1の 5，7， 8， 9， 10， 14， 16， 17， 18， 19の 10種)のペーパークロマ

トグラフィーの結果を Fig.3(光源 1で検出)および Fig.4(光源3で検出)に示した。標準として

は著者らがエゾツノマタから分離した λmax320nm物質 (X1)1のを用いた。

アカパ，ペニスナゴ，ダルスのクロマトグラムでもっとも Rfの大きいスポットを Z1>アカパギン

ナンソウ，エゾツノマタ，アカハダなどでもっとも Rtの大きいスポットを Z2と仮称する。

クロマトグラムより水で溶出してスペクトルを測定すると. ZIは λmax358 nm， Z2は λmax355-

357nmを示すので，いづれも紅藻抽出液の 360nm付近IC吸収の肩を示す物質の本体であろう。スペ

クトル的に ZIとみの識別はむづかしいが，クロマトグラフィーによれば明僚に区別する ζ とが出来

る。

ツルツル，アカハダ， ムカデノリなどはスペクトル的IC360nm付近の吸収の肩はほとんど認めら

れないが (Fig.2C)，ペーパークロマトグラフィーによれば Z2の存在は微量であるが明らかである。

また Fig.3， Fig. 4より知られるようにペニスナゴのみは ZIとZ2の両成分を含んでいるが， その

他の紅藻は ZIかみのいづれか一方を含むのみである。

前記したように紅藻の 360nm 付近に肩を示す Z 成分は過塩素酸I~対する態度から，きわめて不安

定な物質と思われたので，乾燥放置した時の変化を検討した。

グルスの 1:1エタノール抽出液を猪紙に吸着して室温に放置し， 経時的tζ減紙より水で溶出しスペ

クトルの変化を測定した。 360nmと 335nmの吸光値の比を測定すると o日:0.78， 7日 0.11，

11日:0.09と減少し， 360nm付近に見られた吸収の肩が完全に消失し，かつ吸収極大の位置は短波

長にシフトし， λmax322nmを示すように変化した。 きらにとの変化をペーパークロマトグラフィ{

で観察すると， ZI成分が消失したととが認められた。

ζのように ZI成分は比較的不安定な物質である ζ とが明らかとなったので， 次tζダJレスの 1:1エ

タノーJレ抽出液をクロマトグラフィーにかげ， ZIを含む部分を水で抽出した試料を調製し次の実験を

行なった。

ダルスの ZIを漉紙につけ放置すると Fig.5IC示したように，日時の経過と共I~ ZIの吸収が減少

し，新たに 320nm付近にピークが出現する。 さらに各日時における試料をペーパークロマトグラフ

ィーで展開すると，新たに X1と同じ Rtを示す位置に λmax320nm物質が生成した ζ とが認められ

る。クロマトグラムより溶出定量すると， ZIは7日間で 49-51%減少した。

ζ のように ZI は放置しておくだけで Xll~変化するととが判明したが，過塩素酸処理からも推測さ

れるように， ζの反応は酸iとより促進される。ダルスの ZIをlN塩酸溶液とし 40.Cに放置すると，

反応後90分でスペクトルの変化はほとんど完了し， ZIの λmaxお8nmの吸収は完全fr消失し，新た

に 320nmにのみ吸収極大を示すようになる (Fig.6)。ζの吸収スベクトルはエゾツノマタより得た

結晶 X1のスペクトルと一致し， また酸性溶媒によるペーパークロマトグラフィー的にも X1と一致

した。さらにクロマトグラムから溶出したあの塩酸処理物は水酸化ナトリムの添加により λmax297 

nmI2，14)に変化する。とれらの実験の結果 ZIの酸処理生成物が X1である ζ とは確実である。

アカパギンナンソウ， エゾツノマタなどに存在する Z2成分は， 吸収スペクトル的にみと近似し

λmax 355-357 nmを示すが，クロマトグラム上の位置はみより低いので区別ができる。

ζの Z2成分も酸に対してはきわめて不安定である。 ZIと同様に処理しペーパクロマトグラフィ{

から溶出したおは， lN塩酸中室温では溶解と同時に吸収極大がほとんど消失し， 10分後には 320
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30(1). 1979. 

m の吸収極大を示すのみになる。酸濃度をうすくし 0.05Nとしてもアカパギンナンソウの Z2は30

分， 40.Cの反応でスペクトルの変化は完了する。 ζれらの Z2の駿処理物はアルカリ性にすると，

X1と同様に吸収極大は短波長にシフトし， λmax295......297 nmを示す。

報業産水大::ft 
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Fig. 6. Changes in UV-absorption of ZI 

fr闘もionin lN-hydrochloric品cid.

400 
(NM) 

350 

WAVE LENGTH 

Fig.5. Ch晶ngesin UV-absorption of Zl 

fr制もionduring the course of自色orage

in room temperature. 

3∞ 250 

Z2のとれらの反応は ZIの反応ときわめて酷似しているので， ZlとZ2は近縁の構造の化合物であ

ると考えられる。

以上の種々の実験の結果， 紅藻の近紫外部吸収物質としては新たに不安定な Z成分 (λmax358nm 

付近) 2種の存在が明ちかとなった。 ohEc泊。がダルス，ソゾから得た compoundB(λmax 358nm) 

はおそらく著者らの ZIと同ーまたは同系統の化合物であろう。

Zlは容易11:X1に変換し，さらに Z2も類似の変化をする ζ とが今回明らかとなった。 また著者

引のはエゾツノマタの Y成分 (λmax333...... 334 nm)の構造が， X1のイミノ基の代りにセリンの結合

したものと考えられる ζとを明らかにしたが， さらに平田ら16)はアサクサノリの孔max334nm物質

11:対し， palythinel7) (X1と同一構造)のイミノ基の代りにスレオニンの結合した構造式を C く最近

提出している。 乙れらのととから考えると，紅藻の近紫外部吸収物質群は相互に一連の関係があるよ

うに思われる。また Fig.3， Fig. 4のクロマトグラムtとみられるように X，Y両成分もさらに複数の

成分iとわかれる ζとが予想されるので， 紅藻の近紫外部吸収物質はかなり複雑な様相を示すζとにな

るようである。

X1はシクロヘキセン環を持つ化合物であり，類似の構造の化合物として菌類より my∞sporine116) 

およひ 219)(入max310nm)が， 腔腸動物より my'畑 porine-Gly20)(λmax 310nm)， palythine1η(X1と

同一構造， λmax320nm)および palythenel6)(λmaxおOnm)が分離されている。 palytheneは2N塩

酸処理iとより palythineK変ると報告されているので， Zlおよひ Z2はあるいは palytheneと類似の

構造であるかもしれない。
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辻野ら t 組革の 358nm付近吸収物質

いづれにせよ紅藻，腔腸動物，菌類に乙れら同一物質もしくは類似の成分が存在する乙とは， 生合

成の機構およひ生理作用の解明とも関連しはなはだ興味の持たれると ζ ろである。

要 約

1. 紅藻 32種につき紫外吸収スペクトルを測定した。水またはエタノール抽出液l亡くらべ過塩素

酸抽出液の吸収極大は若干短波長にシフトし， 320-330聞 に特異な吸収極大を示す。

2. ある種の紅藻の水またはエタノール抽出液は 360nm付近に吸収の肩を示すが， ζの肩は過塩

素酸抽出液では消失し認められない。

3. 360nm付近に吸収の肩を示す成分 (Z)は，ぺーパークロマトグラフイ{によると Zl(入皿M

358nm) と Z2(λmax 355-357 nm)の2成分が存在し，抽出液のスペクトル11:360nmの肩が認め

られない紅藻にも Z成分は存在する。

4. Z成分はともに不定定な化合物で，酸の存在下で容易に λmax320nm付近の物質に変化する。

Zlについては酸処理tとより Xlを生成する ζとを確認した。

海藻の同定をお願いした北大水産学部水産植物学講座の各位，実験に協力された影浦義勝， 長谷川

寛治，淵建二の諸氏に感謝します。
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