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h the previous paperi亡WE）S rePOr†ed that thc green pigments of canned oysters are  

separatedinto血reecomponenlS． Furtherinvestigationshowed thattheycanbefurther sep・  

aratedbyorganicsoIventsinto6vecomponentscontainingeopper・   

Resultsfrom t】1eabsorption spectra，tllinlayer chroma10graph；es、SOlul）ilityexamination．  

infra－redspectraand micro analysesindicatedthattheyarenot chlorophy11aorcopper chloro－  

phyllin a，but theyaresirnilartocopperpIlaeOPhytin a orcopperphaeophorbidea．   

前報1）において缶詰かきの緑色色素は三成分から成ることを報告したが，これらの色素は溶剤に  

よってさらに分別できることを認めたので，その分別法とそれらの物理化学的性質について詭べた  

ので以下にその結果を報告する．  

実  験  方  法  

1．緑色色素の分難   

缶詰かきの緑色色素の分離帯製法は，算1図に示したごとく缶詰かきの内膳部を塩酸－アセトン  

（10：鋤）混液とともにホモジナイズし，遠心分解する．沈澱はさらに同液にて3回抽出し，抽出  

液を合わせて、600cにて減圧濃縮し，十分に塩酸を除去する．残漬は少量のメタノールに溶かした  

後，過剰のアセトンを加え，アセトン不添物をろ別する．ろ液を600cにて減圧濃縮し∴残廼はク  

ロロホルムに溶かし，4×30cmのシリカゲルカラムにかけ，クロロホルムおよびクロロホルムーメ  

タノール（7：3）況液にて溶出し，抽臓および褐色色素を除去する．この操作を2固くり返し行な  

った綾，緑色部をさらに1．7×30cmのシリカゲルカラムにかけ，同様にクロロホルムおよぴクロ  

ロホルムーメタノール（7：3）混液にて溶出し，褐色色素をほぼ完全に除去する．緑色部は600cに  

て滅任濃縮した後，クロロホルムに溶かし，4×30cmのセファデックス LIト20カラムを用い  

て，クロロホルムおよぴクロロホルムーメタノール（7：3）混液を溶出剤としてゲルろ過を行ない，  
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緑色部を精製する．さらに不純物として混在している金属を除去するために，緑色部をクロロれレ  

ムに溶かし，EDTAおよびクペロンの水溶液，アセテルアセトンを加え，振慈し，3回水洗した  

後，クロロホルム層を600cにて誠圧濃縮し，残造をクロロホルムに溶かし，1．7×30cmのシリカ  

ゲルカラムおよぴ2．8x3（kmのセファデックスL H－20カラムを用いて同様に精製した後，エタ  

ノールを展開割として，緑色部を帯状につけ，ペーパークロマトグラフィーを行ない，上昇する区  

と増点にとどまる区の二つに分別する（それぞれフラクション1およびフラクション2と略称）．  

フラクション1は石油エーテル，エーテルおよぴ7セトンにて分別し，フラクション2はアセトン  

およびクロロホルムにて分別した．  

Fig．1Procedure for purificatingthe green pigments of canned oysters  

Oysters（entrails）  

Add with HCトacetone（10：90）mixture  
Homogenize  
Centrifuge  

T  

Sup tes  

methanolandaddwit  

Filtrate  

Concentrate  
Dissolvein chlorofom  

Chromatopraphy with silica gel column 

nd。bl。r。f。r。血a。。－（7：3）血re  

Eluate  

Concentrate  
DissoIvein cもloroform  

Chromatographywith silica gelcolumn  
1．7×30cm，100ー200mesb  
Elutewith chloroform and chloroform・methanol（7：3）miⅩture  

Eluate  

。eliL。＿2。  

4×30cm  
Elute with chloroform and⊂hloroform・methanol（7：3）mixture  

Con⊂elltrate  
Dissolve in chloroform 

Treatment with EDTA，Cupferron and acctylacetone  
Shake and wash with water  
Concentrate  
Dissolve in chlorDform 

Chromatograplly With silica gelcolumn  
1．7×30cm，100ー2（船mesh  
Elute with chloroform andchlorofofm・methanol（7．3）mixture  

Concentrate  
Dis50lvein cl1loroform  
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Gelfiltration with Sephadex LH－20   
2．8 × 30cm  

1Elute with chlorof即m and chloroform・methanol（7：3）mixture  

l Eluate  
Concentrate  
Dissolvein chlorofo∫m・metllanOl（7：3）mixture  

Pa甲f CtlrOmatOgraphy  

SoIvent：EthanoI  
Elute with ch】oroform・methanol（7：3）mixture   

】  
Fraction2   

】Di，SSlvein acetone  

‡  
Fra⊂tionl   

lDiss。1veinpetroleumether  

l  

Precipitates  Filtrate  Precipitates  
（P4）  r Diss。1veinchl。r。f。rm  

Filtrate  
（Pl）  Dissolve in ether 

】  
Precipitates   

L  P一es  Filtrate  
（P5）  

Filtrate  
（P2）   

2．分 析 方 法   

（1I吸収スペクトル   

緑色色素をクロロホルムに溶かし，日立－パーキンエルマ139分光光度計にて測定した．  

（2）諸層クロマトグラフィー   

和光ゲルBlOを用い，エタノール，クロロれレム，ブタノール，メタノール，アセトン，ビリジ  

ンヱクロロホルム‥エタノール（1：9），クロロホルム：メタノール（7：3），メタノール：水（1：1）  

および塩酸：メタノール（1：99）の10窪類の格技を展開剤として薄層クロマトグラフィーを行なっ  

た．  

（3）溶剤に対する溶解性   

緑色色素の水，クロロホルム，メタノール，エタノール，アセトン，石油エーテル，エーテル，  

ベンゼンおよぴブタノールに対する溶解性について調べた．  

（4）赤外線吸収スペクトル   

緑色色責をクロロホルムに溶かし，島津自記赤外分光光度計AR－275ⅡS形にて測定した．  

（5）元素分析   

粉末として得られた緑色色素3，4および5について元素分析を行なった．  

結 果 と 考 察  

1．緑色色素の分報  

缶詰かきの線色色糸は節1図に示したどとく5成分に分けられる（それぞれPl，P2，F3，  

P4およびP5と略称）．PlおよぴP2は青緑色，油状，P3およびP4は青緑色，粉末，P5  

は暗緑色，粉末であり，ほぼ1：2；8：2：3の割合で得られ，P3が缶詰かきの緑色色素の主成分  

と考えられる．  
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2．吸収スペクトルならびに吸収極大  

缶詰かきの5つの緑色色素の吸収スペクトル  

ならびに吸収極大は第2図および第1蓑に示し  

たごとくPlは410，605，650m′‘に，P2お  

よぴP3は415，605，655m〃に，P4は更0，  

560，610，660叫∠に，P5は420，600，660mβ  

に吸収極大を持っていることを認めた．   

3幻 00 i50 5（泊 550 ∞【） 6知 和O  
uユー01●瑚b（サ）   

Fig．3 Absorptionspectra oftllegreen  

pigments（P4．5）of canned  

OySterS  

Solvent：Clllorofofm   

Tablel Maximam wavelengtllOfthe green  

pigments of canned oysters  
350 4∞ 450 5α） 550 ∝〉0 6箕） Ⅷ  

t■叩1t8■tゝ（与l）  

Fig．2 Absorptionspectra of thegreen  
pigments（Pl，2，3）ofcanned  

．▼＿ CySterS  
Solvent：ChlofOfo∫m  

3．薄層クロマトグラフィー   

缶詰かきの5つの緑色色素の薄層クロマトグ  

Greenpig血ent j  Amax・（叫l）  
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ラフイーの結果は第2表に示したどと  

くPlと・P2とはいずれの展開剤でも  

同一の野値を示した．P3はブタノ  

ール，クロロホルム：エタノール（1：  

9）を展開割とした場合の呼値が前  

二者と異なるが，他の展開剤では同一  

の呼値を示・した．1P4はメダノ丁ル  

を展開割とした場合を除きP3とほぼ  

同一の即値を示した．P5は前田者  

と著しく異なった即位を示した．  

4．溶剤に対する溶解性  

缶詰かきの5つの緑色邑真の溶剤に  

対手ろ番摩性は象3表に示したどと  

ぐ，いずれも水に不溶性であり，クロ  

ロホルムには可溶性である．アセトン  

TaもIe2 Rf valuesin Lhilllayer clュromatograpl－y  
of the green pigments of canned oysters 

Green pigrnent  
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Water（1：1）  

HCl：Methanol  
（1：99）  

0
 
 
 
＜
U
 
O
 
 

ー 93－   



Table 3 Solubilities of the green pigments of  
Canned oysters  

にはPl，P2，P3およびP4は可  

溶性であり，P5はわずかに可溶性で  

ある．メタノールにはPl，P2およ  

びP3ほ可溶性であり，P4およぴP  

5は不溶性である．エタノールおよぴ  

ブタノールにはPl，P2およびP3  

は可絡性であり，P4はわずかに可溶  

性，P5は不溶性である．石油エーテ  

ルにはPlは可溶性であるが，他はい  

ずれも不溶性である．エーテルにはP  

lおよびP2は可溶性であり，他は不  

溶性である．またベンゼンにはP5を  

除いて他はいずれも可溶性である．   
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Fig．41nfrared spectra of the greeT）pigments（pl，2，3）of canned oysters  

SoIvent：Chloroform．  

Fig．51nfraredspectraofthegreenpigments（P4．5）ofcannedoysters・SoIvent：Chloroform  
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5．赤外線吸収スペクトル  

缶詰かきの5つの緑色色素の赤外線吸収スペクトルは第4，5図に示したどとく，いずれも3．0，  

3・4，5・8，6．8～7・0，7．3，8・3，8，5～8．6およぴ9・1～9・2J∠に吸収を持っていることが認められ  

ナこ．  

6．元 素 分 析   

缶詰かきの5つの緑色色素のうちP3，P4  

およぴP5の元素分析の結果は第4表に示した  

ごとく，いずれも飼を含有しており，これらの  

元素分析の結果よりP3の実験式は C52H64  

N－01ヱC叫 P4の実験式はCa8HきT NA O8  

Cu，P5の実験式はC耶HふN40。Cuであり，  

P3は銅フエオフイテンに，P4およぴP5は  

飼フエオホルバイドに類似している．   

以上の実験結果より缶詰かきの緑色色素は5  

つに分別できるが，そのうちPlとP2はほぼ  

同一色素であり，P4とア5も同一色菜であろ  

うと考えられるので，三成分より構成され，そ  

れらはかきが餌料として摂取した植物プランク  

トンのクロロフィルに由来するものであり，ク  

ロロフィルの誘導体であろうと推定する．  

Table 4 Micro elementalanalysis values  
Of green p；gmeIltS（P3，4，5）of  
CanLled oysters  （％）   

要  

缶詰かきの緑色色素をシリカゲルカラムクロマトグラフィー，セファデックスLH－20によるゲ  

ルろ過，キレート剤およぴペーパークロマトグラフィーにより精製し，石油エーテル，エーテル，  

アセトンおよぴクロロホルムにて分別した結果5成分に分けられた．これらの色其の可視および赤  

外線吸収スペクトル，薄暦クロマトグラフィーの野鼠 終割に対する溶解性ならびに構成元動こ  

ついて淘ペた結泉 緑色色素1と2ははば同一の色素であり，緑色色素4と5も同一であると考え  

られるので，缶詰かきの緑色色刺ま三成分より成り，それらほクロロフィルの誘導体であろうと考  

えられる．  
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