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海苔の指溶性成分について
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Sunu:nary 

A sulfolipid fraction was isolatcd from chloroform柵 methanolextract of Susabinori， 
PorpJ:汐rayは oensisby Florisil， DEAE-cellulose and silica gel column chromatography， 
and by preparative thin-layer chromatography. 

The sulfolipid was identifi巴das 6-sulfふa-quinovopyranosyl-2'，3にdi-O-acyl-glycerol

from the results of molecular weight determination， degradation with periodic acid and 
infi'ared absorption analysis. 

Main fatty acids of the sulfolipid were CJ4:O) C16・0，C20: 3 and C22・6，among which the last 
was found to be remarkably abundant. 

海苔の脂質l乙関する研究は，系統的に行なわれたものはほとんどなく，品質管現上の綴点から

の研究をふくめてわずかに散見される程度であるし2) われわれは海苔の脂溶性成分を切らかに

したいと考え，まずスノレホリピドをとりあげた.Sato2)は，アサクサノワ Porj幼yratener，αにス

ルホリピ Fが約1096含まれていると報告しているが，その詳細についてはふれていない.本報は，

有明海ii.~スサピノリのス Jレ;:1>ワピドの単荷fLl当、よび同定の給巣について記載したものである.

実験 方法

1) 試料

有明海産の乾海苔(スサピノり Porρhyrayezoensis)を用いた.

2) 縮溶性成分の摘出

乾海苔を細切し，これにクロロホルム:メタノーノレ (1: 1)の混合溶媒を約4倍容加え， 400C

で24時間ときどき振没させて勝溶性成分を抽出した.何様な操作を 3間繰り返し，得られた抽出

j疫を合わせて熔媒を減配溜去したのち，クロロホノレム:メタノーノレ (9:1)にとかして試験溶液

とした.抽出された脂溶性成分の収:誌は，乾海苔 1kg!乙対して約 6.7gであった.

3) スルホリピドの分函

試験溶液(約 4gの脂溶性物質を含む)をフロリジノレカラム (4.5x50em)に出入し，クロロホ
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ルム:メタノーノレ (9:りを約 11流すと，ほとんどの色素や中性脂質が総出された.つぎにクロ

ロホノレム:メタノーノレ (2:1)を約 21流すと，カラムlと残っていた複合脂質が溶出された.この

続出iilli分を減圧濃縮し，少:況のクロロホノレム:メタノーノレ (2:1)混合溶媒lことかして DEAEセ

ノレロースカラム (4.5x50cm)1こ注入し，クロロホノレム:メタノーノレ (2:1)を約 21流すとJ!rtl:

私lf日行質が総11¥されて，それ以外の複合脂質と分脅m，された.さらにこの DEAEセルロースカラムを

11の氷酢酸，11のメタノーノレでj阪次洗ったのち，クロロホノレム:メタノーノレ:アンモニアノ1((4 : 

1 : 0.2) 21を流すと，スノレホザピド閥分が総11¥された.さらに紡lJl!!するために，このスノレホリピ

F閥分を流水lζ対して透析(セルロースチュープ， Visking Company lJl!!を使用) したのち減圧

濃縮し， 少52のj谷媒クロロホノレム:メタノーノレ:水 (65: 25 : 3)にとかしてシリカゲ、ノレカラム

(2. 5 X30cm)に涼人し，クロロホノレム:メタノーノレ:水 (65: 25 : 3) 500m1ぞ流した.この溶出

液を，減圧濃縮して以後の実験に供した.

4) 脱アシル化物の調製

試料に O.lNメタノーノレ'段カセイカりを加えて， 1000Cで10分間処理した. これを酸性 (pH

2.0)にしたのち遊縦した脂肪酸を n-ヘキサンで羽11出した.残りのメタノーノレ崩を， Dewex 1 .:b' 

d:び Dowex50 で!此イオンし，スノレホリピドのj挽アシノレ fr.!協を itl，~*~ した.

5) 脂肪酸のメチル化

n…ヘキサンで主IIII:lした遊離)]rrIlJj酸 l乙 1296三フッイヒホウ~~メタノーノレ溶液を加え， 750C で 3 分間

加熱してメチノレ{とし， 生成した脂肪敵メチルヱステノレを nヘキサンで羽lJ111してガ、スクロマトグ

ラフィーの試料とした.

6) 過ヨウ素酸分解3)

Jl党アシノレ化物を2つにわけ， 1つは 0.025N.過ヨウ議機液 0.5mlを加え 50C，75/1年間酸化した.

つぎに 2%程変性斑枇駿ソーダ溶液 1mlで還元し， さらに 1N邸機で 1000C， 10分間加水分解を

行なった.他の 1つは 1N1;¥1酸で 100oC，10分間加水分解したのち，上記と同様に)f!iJョゥ索隊液

によって酸化分解し，互li枇酸ソー夕、、溶液で還元した.これら 2つの処殴によって符られたそれぞ

れの生成物は， Dowex 1 .:b'よび Dowex50 によって脱イオンして精製した.

7) 簿圏クロマトグラフィー (TLC)2)

?止法lこよりシリカゲ、ノレGを用いて)W:J誌を調製し，クロロホルム:メタノーノレ:水 (65: 25 : 3)， 

クロロホルム:メタノーノレ:酢酸:水 (170: 25 : 25 : 6) ，ジイソブチノレケトン:i酢酸:水(80: 

50 : 10)の3穫の溶媒を用いて展開した.発色部としては 2964，5ジクロロフノレオレセインアノレ

コーノレ溶液をl吹怒し，紫外線照射下で識別した.

調製用 TLCはクロロ ;f;Jレム:メタノーノレ:水 (65: 25 : 3) で Jl~ 閉した.

8) 分子機の測定(ゲルろ過法)4) 

Sephadex G-25カラム(1.5x20cm)を用いた.溶tl:lは水を 1ml/minの割合で流して展開し，

5mlずつ分取した.

9) ペーパークロマトグラフィー (PC)3) 

東洋ろ紙 No.51を使用し， J二fl.法によりきさ温で渓関した.展開溶媒は， n…ブ、タノーノレ:ピリ

ジン:水 (6: 4 : 3)を使用した.

10) 赤外鍛(蹴)吸収スペクトル3，5)

臭化カリウム錠剤法iとより，島津製 IR-27塑.:b'd:び iヨ立製 G-24塑赤外分光光度計を用いて

測定した.

11) ガスクロマトグラフィー (GLC)

装震は日本電子車~750型ガスクロマトグラブ(水素炎イオン化検tH7.~付)を使用した.カラムは
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FI~径 3mm，長さ 200cm， 1096ジエチレングリコールサクシネートポリエステルをmい，カラム温

度 180つC，キャワヤーガ、ス (3授業)1.4kgjcm2の条件で行なった.

結果および考察

1) スルホリピドの単離

カラムクロマトグラフィーで分離されたスノレホリピド岡分の， TLCの結J廷を Fig.1 Iζ示した.
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Fig. 1. Thin-laycr chromatograms of sulfolipid fraじtion.

A: chloroform-methanol-watcr (65: 25: 3) 

Solvcnt B: chlorofor111ト-mctha剖1日101ト-acct“icacid-引 raえtcr(170: 25: 25: 6) 

C: dii附 附s叩s均ob孔E日E町 Ikelo 口川C峨-acc“叫licacid 繍4、W山γater (80: 50: 10) 
Dctcction rcagCl1l: 4，5-dichlorofl口oresccin
Plate: silica gcl G 

3磁の民間溶媒によるクロマトグラムにより，ネ:}凶分は 2つの主成分を含むことがI!JJらかにな

ったので，これらを分離するため，潟製用 TLCを行なった， Rf 依 0.45;j当、よび 0.30付近のもの

をかきとり，クロロホノレム:メタノーノレ (1: 1)滋合溶媒を用いてろ別した.前者を SQ-l，後者ー

を SQ-2と仮称することにする.

2) スルホリピドの同定

SQ-lとSQ-2とがスノレホリピドであるかどうかを艇かめるために，アンス口ン法。}によって

発色させてその反応生成物の吸収[111線を求めた.紡糸を Fig.2Iζ示した.

両者lζ共通の 500nmの吸収はグリセリンによるものである.スノレホキノボースは 592nmlこ特

有のピークを示すので SQ…2はスノレホキノボースを含むスノレホリピドである. これに対し SQ-1

は， '11性総のi汲i民である 625nmIこピークをノ'J';しスノレホリピ Fではないことが切らかになったの

で，以後の災験の対象から除外した.

SQ-2 がりン綾~やアミノ誌を有しているかどうかを般かめるため， TLCJ:で発s剤による定

性反応を行なった. Zinzadze試薬反応7) とニンヒドワン反応。)とがともに陰性で・あったので，

リン酸基とアミノ基はともに存在しないことが確認された.したがって SQ-2はリン酸基j半、よび

アミノ基を有しないスノレホリピドである.
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Absorplion spcclra of rcaclion procl日ctsof SQ-l ancl SQ…2 with anlhrone reagent. 

SQ-l is a compouncl corresponding lo uppcr black spot ancl SQ-2 correspollds 

lo lower black spot in Fig. 1. 

Both SQ-I and SQ-2 werc collcctcd by preparative thin laycr chromatograI治y.

480 680 

Fig.2. 

3) 分子載の定盤

!民アシノレ化 SQ-2 の分子・~hJ:の定量は， Sephadex G-25によるゲノレろ過法によった. 標準糠と

しては， グルコース， サッカロースむよびラフィノースを服いた. 機の定illはアンスロン法l乙

ょっ7こ.

横114[1K.分子;抵の対数依，縦~4h !乙溶出f誌をとってプロットしたが{采を Fig.3!ζ示した.

ζ の結果より脱アシノレ化 SQ--2 の分子量は306 となり， ζ れまでに 1~f. られた結果と綜合してFig.

4のような構造式が推定された.

4) スルホン離装の結合位爾の決定

アンスロン反応で 592nm!ζ吸収が見られたので， スノレホン酸基は C6ftnζ結合しているとJ住

測されるが，さらにこれを確認するために，脱アシノレ化 SQ-2について， :t.品ヨウ素酸分解後酸水

併を行なったものと，酸*fiI卒後過ヨウ素酸分解を行なったものとについて， PCを行なった. まji

;誌を Fig.5!乙示した.

検出されたスポットの同定は， l サ吋Lも様tif:が入手できなかったので，文献fil;("l との比較によ

って行なったが，その Rf値はいずれの場合も文献依とほぼ一致した.同定された分解生成物は，

i持者からはスノレホラクトアノレデヒドとグワコーノレアノレデヒド，後者からはス Jレホアセトアノレデヒ

ドであった邑ヨウ栄酸による分解過程 Fig.6と考えあわせると，スノレホン機器は Cd立に総合

していることが切らかである.
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Fig. 3. Detcrmillatiol1 of molccular weight of dcacylated sulfolipid by gcl filtratiol1 011 Sephadex G-25. 
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Fig. 5. Paper chromatogram of oxiclation proclucts 

with periodic acicl. 

A: Sulfolipicl 

B: HI04→ Acid hyclrolysis 

C: Acicl hyclrolysis → HI04 

Solvent: Phenol欄 water(100: 20) 
Dctectiol1 reagent: Ammoniacal silvcr 

nitrate solution 

Papcr: Toyo filtcr papcr No. 51 

5) IR吸収スペクトル

SQ-2についての結栄を Fig.7Iζ示した. 1740cm-
1 の吸収はグリセローノレ型脂質のエステノレ

結合の c=oの伸縮振動， 1170cm-1 .:b'よび 1035cm-1の吸収はスノレホン酸基の 8-0の伸縮振動

によるものである 5)
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Fig， 7， IR spcclrum of sulfolipiu. 
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Fig.8. IR spcclrum of cydohexylamine sall of deacylated sulfolipiu. 






