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Thepurposeof the presentpaperis to propose a systematic method of fractional  

quantitativeanalysisforestimati71gthecartDhydratepatternsin agrlCulturalproducts・   

Khymand ZiulノrepOrted thatborate complexes ofsugars could be separated by the  

ion exchangechro皿atOgraphy．while Mizuno2r suggested that polysaecharidesin plant  

materials were dividedinto severalfractions bye3；traCtingthosewithsuitablesoIvents・   

Dubois et al．3－repOrted that they developed a method for determining submicro  

amountofsugars and related substances by using the phenol－Sulfuric acid reaction  

Of saccharides．   

Bycombing these methods．somesi皿ple sugars and polysaccharides were subjected  

to theinvestigation of a fractionalquantitativeanalysisofcarbohydrates，and this was  

applied to the estimation ofcarbhydratesizISOme Vegetables・   

The fo1lowing results were obtained．   

Glucose，fructose and sucrose were the simple sugars in the vegetables examined  

（Fig．3－6），and cellulose was the main polysaccharide componentin vegetables（Table  

7－10）．   

Trehalose was found to tx the only simple sugar and mannitol．hemicellulose and  

glycogen are containedin the greatest quantities among the carbohydratesin the  

Cultivated mushroom．AgL”・icus b；sporLLS（Fig．7，8and Tablell）．   

幕  論  

炭水化物は食料として蛋白質や脂肪と共に重要であり，一方自然界に最も多い有線化合物でも  

ある・従って陸生植物体の炭水化物の畳や賓を把捜することは，炭水化物利用上からも極めて有  

利なことと考えられる．   

従来植物性領水化物についてほ，糖の種類を明らかにせず，直接に還元額または全糖の含有量  

を測定しているが，糖の種類によってその希定植または発色皮が異なるため，塘の混合物の還元  

力を直接測定した方法でほ正確を期し繋い・また陸生植物体に見出される多糖類の種類も非常に  

多く，系統的な分別定点が炭水化物利用上の点からも必要であると考えられる．  
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糖類の分別定量として従来知られている方法の内でKHYM．ZILLl）らの考案したイオン交換  

樹脂によるカラムクロマトグラフィーは，非常にすぐれた方法である．また多糖類の分離法とし  

ては水野2）の系統的な分別法は操作が比較的簡単で，広範囲に応用可能である．   

そこで両定量法を同時に行なえば，陸生植物体の糖類から．多糖類にわたって分別定量が可能  

になると考えて，まず各種糖類および多糖類の標晶について基礎的な知見を得て．次にこれを競  

業額に応用した姑果を報告する．  

実験方法および結果   

1．糖類および多糖類の定立法  

1）糖類と多糖類の吸収極大および吸光虐  

DUBOISら3）およびMONTGOMERY4）によって報告されたフェノール・硫酸法で生ずる   

Yellow orangeの発色は極めて安定で，単糖類から多糖類に至るすべての炭水化物，および   

その誘導体についても適用出来て，その上アミノ酸や蛋白質の混在は殆んど無視出来るので，   

アンスロン法よりも便利な方韓である．  

その吸収撞大は何れも480mJ‘付近に存在した，TablelおよぴTabl占2に反応液の吸光   

僅を示す．吸収極大と480皿〟の吸光値の差は殆んどなく、480m〟における測定値で十分で  

Tablel Absorptiorldata for certain sugars determined by  

pbenoIs111f11ricacidreagent（80相／ml）  

Absorbance  
Comp01】nd   D汀ference   

waveLengtht  max・l 
m拡・ 

lat480m〝  

glucoce   485  0．9Ⅰ36   0．8928   0．0208   

galactose  483  0．6778   0，6615   0．0163   

fructose d82  0．86＄5   0．8539   0．O12（；   

mannOSe   485  l．0882   l．0000   0．0362   

SⅥCrOSe   482  0．9508   0．94さ1   0．0077   

maltose   485  0．8896   0．8861   0．0135   

cellobiose   485  0．8794   0．8416   0．0378   

trehalose   485  0．8125   0二7905   0．0220   

raffinose   484  0．7447   0．7a99   0．0048   

Ⅹylose   477  1．3010   1．2840   0．0170   

ribose   476  1．3188   l．2840   0．Oa48   

arabinose   O・9066   0．8794   0．0272   

rhamnose   0．7958   0．7958   0   

glilCurOnicさCid   0．5031   0   

galacturorLicacid   476 l         480                480         0．5031        480         0．4437   0．4437   0   

SuC．glc．fru．   482  0．8069   0．7959   0．Ol10   

Ⅹyl．db．araも，   476  1．1549   1．1308   0．0241   

fru．glu．gal，man．   483  0．8601   0．8477   0．0124   

S鱒C．mal．raff．   482  0．8＄01   0．86＄g   0．0062   

＊mixtureofstlgarS   480  
lo・9668   0．9666   

＊Containedsamequantityof13kinds ofsugars．  
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Table2 Absorption data forcertain polysaccharidesdeterminedby  

phenoIsulfuricacidreagent（50FLs／ml）  

Absorbance  Wave Lengtb  

maX．   

Compound  Difference  
at480m〝   

StarCh（potato）  

S也rcb（dce）  

glycogen  

dextrin  

inulin  

Celhllose  

galactomannan  

pectin  

algi皿ate  

dextran  

amylose  

Xylan  

agar  

CMC  

482  

482  

485  

482  

485  
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Ⅹyl．starcb  

dextrin starch  

inulin glycogen  

コザ1．sta．amy．dextran  
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0．5528  

0．5229  

0．5114  

0，5a76  

482  I O．3788  0．8768   1   0，0020  

＊Contained same quantity of12kinds of polysaccharides．  

あると考えられた．   

2）換 重 縁  

480血〝における各種糖類および多糖類の検量線を求めた－ 検量線は2覆類以上の等量混合   

液kおいても10～100〝g／mlの垣間でbmberトBeerの法則に従い，原点を通る→次直線と  

なりTable3およぴTable4の結果を得た．  

2．既知倭混合溶液の分臆   

藻塩基性陰イオン交換劉旨DowexlX8200～400mesbを硝酸塩塾にし，培試料（琴電解質  

でイオン交換梯脂とイオγ的に反応する慣向は殆んどない）を予めNa2B407と錯合体を形成さ  

せ．カラムiと添加し溶出する．各溶出液はフラクションコレクターで10ml宛試験管にとり，前  

記のフェノール硫酸法で糖め定量を行なちた．Table 5およびFig．1に各繚の溶出位置および  

回収率・を示す．  

3．炭水化物の分別操作   

各種の炭水化物を分別するため，水野の方法に準じて粉末試料100mgを東洋折紙No・4径5．5  

emを用いてティーバッグ式に包み，500倍の溶媒で抽出を3回線り返し，欝1回目の抽出液を定  

量に供した．なお盲検として試料を包まない折紙を並行して行ない，同一操作に供した．   

炭永化物の分別挽作の概略はFig．2に示すように一連の操作で，炭水化物を1から8のフラク  
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Table 3 Standard curve of sugars Table 4 Standard curve of polysaccharides  

Compound  lstandardcurves・雪  Compound  JStandard curves＊  

glucose  

galactose  

fructose   

mannOSe   

SuCrOSe  

maltose  

Cellobiose  

tI・ebalose  

raffinose  

Xylose  

ribose  

araもinose  

rbamnose  

glucuronic acid  

galacturonic acid  

Y＝93．85Ⅹ  

Y＝134．28Ⅹ  

Y＝103．46Ⅹ  

Y三 94．7dX  

Y＝101．73Ⅹ  

Y＝ 98．95Ⅹ  

Y＝8臥43Ⅹ  

Y＝104．65Ⅹ  

Y＝114．56Ⅹ  

Y三 61．7－1Ⅹ  

Y；＝66．89Ⅹ  

Y三103．▲16Ⅹ  

Y＝＝；92．31Ⅹ  

Y＝157．6∂Ⅹ  

Y＝198．00Ⅹ  

StarCh（potato）   

′′ （rice）  

glycogen  

dextrin  

inulin  

Celullose  

galactomannan  

pectin  

alginate  

dextran  

a月1ylose  

Xylan  

agar  

CMC  

Y＝110．30Ⅹ  

Y＝117．97Ⅹ  

Y＝…103．46Ⅹ  

Y＝；97．a8Ⅹ  

Y＝ 96．51Ⅹ  

Y＝10l．a7Ⅹ  

Y＝125．29Ⅹ  

Y＝184．98Ⅹ  

Y＝327．87Ⅹ  

Y＝ 98，26Ⅹ  

Y三108．48Ⅹ  

Y＝ 87．85Ⅹ  

Y＝192．31Ⅹ  

Y＝189．95Ⅹ  

Ⅹylan starcb  

Xylan starch dextran  
amylose  

Y＝ 95．62Ⅹ   

Y＝9（；．51Ⅹ  
S11C．glc．fru．  

Xyl．rib．arab．  

suc．【nal．raff．  

fru．glc．gal．mann．  

Y＝100．51Ⅹ  

Y＝了0．75Ⅹ  

Y＝ 93．69Ⅹ  

Y＝ 94．37Ⅹ  

polysaccharides  
mixture＊  Y＝12j．01Ⅹ  

＊Contained same quantity of12 kinds of   

polysacchardes．  

＊＊SymboIs were same as Table3．  

mixture＊＊  l Y±96．55Ⅹ  

＊WtLereYisthesugarconcentration（fLg／ml）  

andXis the absorption at▲180mFl．  

寺＊Contained same quantity of13 kinds of  

SugarS・  

Table5 Elution ordef and recovery of  

SOme SugarS  

sugars （還籍，寓意0   reCOVery  ％   
SuCrOSe  O．005   30   102．0   

raffinose  o．005   80   99．6   

Cellobiose  o．005   80   91．0   

maltose  o．把   450   98．4   

ribose  o，02   540   97．0   

mannose  O．02   730   90．2   

fructose  o．03   890   95．8   

arabinose  O．03   900   9¢．4   

Ⅹylose  o．03   100（I   89．l   

galactose  O．08   1030   99．0   

glucose  o，03   1150   96．9  
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Fig．1Separation of sugars by usingion  

exchange  

ションに分別し，各フラクションから1ml宛（10～100ヱfg／ml）を定量に供し，480叫jにおける  

吸光値より便宜上未知の糖類または多糖類をTable3およぴTable⊥1より次式にて算出するこ  

ととした．  
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糖 類（J∠g）＝96．55Ⅹ……………‥＝…‥ （1）   

多樺類（揮）＝124．01Ⅹ…………………… （2）  

但し Ⅹ＝Ⅹ1－Ⅹ0  

Ⅹ1：炉故に包んだ試料の抽出反応液の吸光値  

Ⅹ0：折紙抽出反応液の吸光億  

Fig．2 Procedureofseparationsofcarbohydratesinplantmaterials  

Powdered water－ffee Sa皿plelOO mg  

80％EtOH50皿1，80C8hrs・  

50％EtOH50Ⅱ11，80C8llrS・  

H2050ml，20－＄O C8hrs．  

H2050ml，100C8brs・  

1％Ammoniu皿0Ⅹalate50ml，100C8hrs・  

5％NaOH50ml，30C24hrs・  

5％NaOH50ml，100C8hrs・  

20％H2SO暮100ml，O C  

mono－SaCCharide l  
Oligo－  

ウ ∴  
p01ysaccbafide  

araban galactan  

StarCh glycogen  

pectin  

hemicellulose  

cellulose  

3 －   

」－  

∂ ＋   

6 －   

7 －   

8 －  

lignin  

4．マンニットの定圭   

マンニットは一般に茸類中に多量に存在すると言われているが，フェノール硫酸法では測定が  

不可能である．マンニットはKIO4で酸化するとギ顛とホルムアルデヒドを生ずるので，生成し  

たホルムアルデヒドをクロモトロープ酸と反応発色し．750m一・【で卿定すると1～30搾／mlの範囲  

でLamber卜Beerの法則に従い、その回収率はTable6のように高い結果が得られた・  

Table 6 Recovery experiments of mannitol with mushroom extracts 

5．売薬頚中の炭水化物組成   

イチゴ．ピメント アスパラガス、カリフラワーの炭水化物分別定量結果ほTable7～10に示  

したように遊離障が多く，多糖類としてはセルローズ、へミセルローズ，その他グルカンが構成  

災水化物として主体をなした一   

遇難糖類の構成糖はFig．3～6のようにグルコース，プラクトースおよびシ才一グロースの3  
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惑類で，その含有量ほTablellのように遊離糖の占める割合は全炭水化物中，イチゴ82．1％，  

ピメント 60．8％，アスパラガス59．5％，カリフラワー31．1％で．イチゴに最も多く．その甘味  

の主体をなす．  

Table 7 Analy早is of carbohydratesin strawberry  

Max．  Absorbanceat480mjL  
Fracdon number   WaVelength   Carbobydrates  ％  

mJl  女1   Ⅹ○   Ⅹ   

482   0．6234   0．0061   0．6178   62．04   

2   480   0．4584   0．0026   0．4558   2．88   

3   480   0．1024   0．0bo9   0．1015   0．63   

4   480   0．2007   0．014l   0．1866   1．16   

〇   480   0．柑06   0．0104   0．1190   d．74   

6   480   0．2806   0．0883   0．2806   1．43   

7   480   0．1993   0．0645   0．1993   1．24   

8   480   0．5654   0．0269   0．5885   5．46   

Totalamountsofcirbohydr由tes  75．53   

Table8 Analysis of carbohydratesinpi皿entO  

Absorbanceat480mJL  
Fraction number  ax． WaVelength   Carl）Obydrates   

M   mJl  Ⅹ1   x   ％  Ⅹ。l  
485   0．8363   0．0114   0．8363   42．03   

2   482   0．6383   0．0195   0．¢188   7．67   

3   485   0．0904   0．0009   0．0895   0．56   

4   482   0．5143   0．0088   b．5055   3．13   

0   482   0．4634   0．0259   0．4375   2．71   

6   480   0．497（；   0．0926   0．4850   2．51   

7   480   0．3487   0．Og26 1．59   

8   482   0．8861   0．0061  1 0．2561                 0，8800  8．g2   

Totalamountsofcarbohydrates  69．12   

Table9 Analysis of carbohydratesinwhiteasparagllS  

Absorbanceat480m／J  
Fraction  

Carbobydrates  ％  
number   Max． WaV畠Iengtb  mJl  Ⅹ1 l  

xo  l  

x   

482   0．76g6   0．0259 l o．7437   37．38   

2   480   0．5031   0．0555  0．5031   5．55   

3   480   0．1612   0・0009  0・1508   0・鱒   

4   480   0．4976   0．0085  0．4941   3．06   

5   482   0．34ノ19   0．0095  0．a352   2．10   

6   480   0．67a7   0．0862  0，5876   2．94   

丁   480  0．4089   0．1135  0．2954   1．83   

8   d80   0．9218   0．0287  q．8981   9．05   

Totalamountsofcarbohydrates  62．82   
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Table10 Analysis ofcarbohydratesin6a111iflower  

Absorbance at 480 mP 
Fraction  ax．  Carbohydrates   
nu皿ber   

M        WaVelength  mJ‘   
Ⅹ1  t  X。 

l  

x   

14，63  

8．42  

0．80  

4．47  

4．12  

3，61  

2．06  

8．90   

Totalamountsofcarbohydrates  47．01  
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from stTaWberry  40  80  120  

Fraction Number  
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Fig．5 Separation of sugars extracted  

from pimento  
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Fig．6 Separation of sugars extracted  

from cauliflower   

6．マッシュルームの炭水化物組成   

マッシュルームの炭水化物については報告が少なく，わずかにMcConnellさ）らによって1947年  

一般分析結果としてマンニット，グルコース，グリコーゲンおよぴヘミセルローズを検出定量一し  
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Tablel1Composition of sugarsin some vegetables  

たものと，Hugbesら6）によって1958年に子実体の加永分解物の糖組成をペーパークロマトグラ  

フィーによって故山確認した程度である．   

マッシ ュルーム子実体の炭水化物分別定量の結果はTable12に示すように炭永化物含量は上根  

蕗で全炭水化物中40％はマンニットである．へミセルローズ20％，グリコーゲン15％が主な多  

糖類であった．  

Table12 Analysis ofcarbohydratesin theCultivatedmushroom  

■モ  

AbOrban Carbohydrates  ％   
nulnber   
Fraction   Wa誉gthト 1 Xg I 

x  

480   0．7399   0．0097   0．7302   3．71   

ロ            2   480   0．‘1001   0．0168   0．3833   2．38   

3   480   0．1487   0．0085   0．1452   0．90   

4   480   0．5884   0．0467   0．5414   6．71   

482   0．4089   0．0362   0．8727   2．31   

5            6   482   0．5688   0．0915   0．4丁71   2．96   

7   482   0．5287   0．0555   0．4732   5．87   

8   482   0．1612   0．0009   0．1603   1．63   

mannitol   570  17．58   

Totalamountsofcarbohydrates  44．00  

遼東糖はトレハロースのみで，グルコース  

は娩出されなかったが，道東糖区分（フラク  

ション1）を加水分解するとFig．7のように  

ほぼ計算量のグルコースの生成を確認した．   

トレハロースはTablellのように金炭水  

化物中8．4％にすぎなかったが，子実休が生  

長するとマンニットに変イとするため子実体の  

収穫期によって変動が激しい．熱水可溶性区  

分（フラクション4）の加水分解物の桃成糖  

ほFig．8およぴTaも1占13のように主とし  
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Fig．7 Sugarin the cultivated mushroom  

てグルコースで主体はグリコーゲンであろうと推定された．  
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Table13 S11garSinacidhydrolyzates ofhot  

water extracts from the cultivated  

mushroom   
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Fig．8 Sugarsin acid hydrolyzates of hot  

water extracts from mushroom  

要  旨   

櫨物性炭水化物の分布を定量するために基礎事項について水野によって提案された徽量分別法  

およぴKhymZillらのイオン交換樹脂による陪の分別法を検討し，炭水化物の分別定量を実施  

し．主として缶詰用読菜類に応用した．  

1．質的に未知の糖類および多糖類に対し，便宜上次式より算出した・  

糖 類（揮）＝96．55Ⅹ………・……＝＝…・ （1）  

多糖類（渾）＝124．01Ⅹ…………………… （2）  

但し Ⅹ＝Ⅹ1一Ⅹ0  

Ⅹ1：折紙に包んだ試料抽出反応液の吸光値  

Ⅹ0：折紙抽出反応液の吸光値   

2．イチゴ，ピメント，アスパラガス，カリフラワーの遊離糖は，いずれもグルコース，プラ  

クトース，庶糖のみで多糖類としてはセルローズが多い■ マッシュルームでは遊敵糖として，ト  

レハローズのみで他にマンニットが18％存在し，多糖類としてほへミセルローズやグリコーゲン  

が主な炭水化物組成であった．  水野の方法を基礎としたこの炭水化物系統的分  

別法は陸生植物体の糖類から多糖類にわたる各種炭水化物の分布を比較的容易に定量でき，しか  

も応用範囲が広く．すぐれた方法であると考えられた・  
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