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Consideringthatrawoysters maycontainthe precursor or the same pigments foundin  

can刀edones，thephysico・ChemicalprqpertyofthegreenpiglnentSOfrawQySte7SWaSCOmpared  

withthatofcannedones． Byextraetionwithhydrcchloricacid・aCetOnemiⅩture，followedby  

thepuri丘cationmethod adoptedin the canned ones，the green pigments of raw ones were  

separatedinto負vecomponentsasinthecaseofthef叩ner・   

Fromtheexperimentalresultsobtainedbyat追OrPtionspectralanalysis，thinlayerehroma－  

tography、SOlubilitytest，infra－redspectralanalysisalldmicroelernentalanalysis，itisconcluded  

that the abve considerationis correct．   

生かきの塩酸－アセトン抽出液が緑色を呈することより，生かきの「机こすでに缶詰かきの緑色色  

素の前駆物質，あるいほ同一の色素が潜在しているのではないかと推定された．   

本報では，生かきの塩酸－アセトン抽出物を精製分別し，その物理化学的性質を凋ペ，缶詰かき  

の緑色色菜のそれと比較したので以下にその結果を報告する．  

実  験 方  法  

1．緑色色素の分籠   

生かきの緑色色素の分離精製は生かきの内臓部を集め塩撃一アセトン（10：鈍）混液にて4回抽  

出した後，缶詰かきの緑色色素の楷製法l）にしたがって精製し，石油エーテル，エーテル・アセト  

ン及びクロロホルムにて分別した．  

2．分 析 方 法  

2－1吸収スペクトル   

生かきの緑色色素をクロロホルムに蒔かし，：蛤0～700m〝における吸光度を日立－パーキンエル  

マ139分光光度計にて測定した．  
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2－2 蕎層クロマトグラフィー   

和光ゲルBlOを用い，エタノール，クロロホルム，ブタノール，メタノール，アセトン，ビリジ  

ン，クロロホルムーエタノール（1：9），クロロホルムーメタノール（7r：3），メタノールー水  

（1：1）及び塩酸－メクノール（1：99）の10竃類の溶媒を展開剤として薄層クロマトグラフィ  

ーを行なった．   

2－3 溶剤に対する溶解性   

生かきの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・ベンゼン及びブタールに対する溶解性について淘べた．  

2－4 赤外繚吸収スペクトル   

生かきの緑色色素をクロロホルムに溶かし，島津自記赤外分光光度計AR－2751【S形にて測定し  

た．  

2－5 元 素 分 析   

生かきの緑色色素のうち粉末として得られたP3，P4，及びP5の三つの色素について元素分  

析を行なった．  

結 果 と 考 察  

1．緑色色素の分離   

生かきの緑色色菜は5成分に分けられる（それぞれPl，P2，P3，P4及びP5と略称）．  

PlとP2は背諒色，油状，P3とP4は青緑色，粉末，P5は暗緑色，粉末であり，ほほ1：1  

：5：5：3の割合で得られた．  

2．吸収スペクトル  

生かきの緑色色素の吸収スペクトルは第1，2図に示したごとく，Pl，P2及びP3はほぼ同  

一の吸収スペクトルを示し，P4とP5もまた  
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Fig．2 Absorptiom spectra of the green  

pigments（P4，5）of raw  

OySterS  
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Fig．1Absorption5peCtra Of the green  

pigments（Pl，2，3）of raw  

OySterS  

Solvent：Chlorofo∫m．  
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TablelComparisonwith maximam wavelengthoLthe  
green pigments of raw and canned oysters 

ほぼ同一の吸収スペクトルを示  

した．Lそれぞれの棒大吸収値は  

第1義に示したごとく，Pl，  

P2及びP3はいずれも415，  

510，540，610，665mJJに，P  

4ほ420，510，605，660m／∠  

に，P5は420，605，660mノ！  

に極大吸収を持っていることが  

認められた．これらの色素のう  

ちPl，P2及びP3は缶詰かきのそれらに比べて極大吸収披長はやや長波長側に移動している  

が，P4とP5は缶詰かきのそれらとほぼ類似していることが認められた．  

3．蕎層クロマトグラフィー   

生かきの緑色色素の薄層クロマトグラフィーの結果は欝2表に示したどとく，Pl，P2及びP  

3はいずれの展開剤でも全く同一の卑／値を示したが，P4は前三者とほぼ類似しているが● エタ  

ノール，メタノール及び塩酸－メタノール（1：99）を展開剤とした場合二つのスポットに分離し  

た．P5は前田者と著しく異なった町値を示した．これらの緑色色素の呼値は缶詰かきの緑色  

色素の町値といずれもほぼ一致していることが認められた．  

4．溶剤に対する溶解性   

生かきの緑色色素の溶剤に対する溶解性の結果は弟3表に示したごとく，いずれも水に不溶性  

Table2 Comparisonwith Rf valuesin thinlayer chromatogrraphy  
of the green pigments of raw and canned oysters 

Green pigments of canned oysters  Green pigments of raw oysters  

PlP21P31P41P5  PllP21P3ト P41P5  
EthanoI   

Cbloroform   

ButanoI   

MetbanoI  

Acetone   

Pyridine  

Cもloroform：  
EtllanOl（1：9）  

Cllloroform：  
九Ietもanol（7：3）  

Metもanol：  
Water（1：1）  

HCl：Methanol  
（1：！拾）  

ー98－   



で，クロロホルムiこは可溶性である．アセトンにはP5がやや可溶性であるほか，他は全て可溶性  

である．メタノール，エタノール及びブタノールにはPl，P2，P3ほいずれも可溶性である  

が，P4，P5はややあるいはわずかに可溶性である．石油エーテルにはPlは可溶性であるが，  

仙はいずれも不溶性である．エーテルにはPl，P2は可溶性であり，P3，P4はややあるいは  

わずかに可溶性であるが，P5は不溶性である．ベンゼンにはPl，P2，P3は可溶性であり，  

P4はやや可溶性であるが，P5ほ不溶性である．これらの緑色色素の溶剤に対する溶解性は缶詰  

かきの緑色色素のそれらといずれもよく類似していることが認められた．  

Table 3 Comparison with solubilities of tlle green Pigments  

Of raw and canned oysters  

Green pigrnents of raw oysters  Green pigmcnts of canned oysters  

plp2lp3】p41p5pllp2lp3】p4p5  
Water  

Chloroform  

MethanoI  

EtllanOI  

Acetolle  

Potroleum ether  

E【her  

BeT】ZeTle  

Butanol  
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5．赤外線吸収スペクトル   

生かきの赤外線吸収スペクトルは第3～7図に示したごとくいずれも3．0，3．4，5．8～5．9，6．8  

～6．9，7．3，8．2及び8．5／りこ吸収を持っており，缶詰かきの緑色色素のそれらとほぼ同一である  

ことが認められた．  
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Fig．3Infrared spectra of the green pigment（Pl）of raw and canned oysters  

SoIvent：ChloroforTn．  
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Fig．5Infrared spectra of the green pigment（P3）of raw and ca】1ned oYSterS  

SoIvent：Chloroform  
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Fig．4Infrared spectra of the green pigment（P2）of faW and canned oy郎ers  

SoIvent：Chloroform  
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Fig．6Infrared spectra of thcgreen pigment（P4）of raw and canned oysters  

SoIvent：Chloroform  
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Fig．7lnfrared spectra of tltegneen pignent（P5）of raw and canned oysters  

Solvent：Chloroform  

6．元 素 分 析  

生かきの緑色色素のうちP3，P4及びP5の元素分析の結果は第4表に示したどとく，いずれ  

も飼を含んでおり，これらの元素分析の結果よりP3の実験式はC．1H川N409Cu，P4はC卓。H。1N4  

三者はほほ同一の物質であり，これらは飼フェオホルバイ  

これら三つの色素は缶詰かきのP4，P5にほぼ類似して  

Table4 Comparison with micro elementalanalvs；s  
valuesof the green pigments（P3，4，5）of  
raw and亡anned oysters  （％）  

qCu，P5はC．空H4；N．O1．Cuであり，  

ド2〉に類似しているものと考えられる．  

いる．   

帯1報りにおいて著者らは缶詰かき  

の緑色色業はその物理化学的性質より  

飼とのキレート化合物とは明らかに異  

なり，クロロフィルともやや異なって  

いるとのべている．この鋼とのキレー  

ト化合物とは山田8）らがのべている銅  

アミノ敦，鋼アミン籍塩のことであ  

り，これらとは明らかに異なり，クロ  

ロフィルとは吸収スペクトルおよぴそ  

の他の物理化学的性質より，よく類似  

Gl・een pigments of  
Canmed oysters  

Green pigments of  
raW OySterS  

P31P4 L P5  P31P4 雷 P5  

しているが，クロロフィルほ加熱するとフェオフイチンとなつオリーブグリンに変色するのが普通  

であるが，缶詰かきの緑変は加熱によって発現するものであって，クロロフィルそのものの性質と  

は全く相反する現象であるので，クロロフィルともやや異なるとのべた．クロロフィルのマグネシ  

ウムは敬および熟によりきわめて容易にポルフィリン核よりほずれるが，銅と置換している場合ほ  

憩および熟に対して非常に安定である4）ことが知られている．実験結果より，生かきに缶詰かきの  

緑色色素とほぼ同→の色素が潜在していることが認められたが，生かきの体内において，色素の一  

部はすでに飼と結合した状唐で存在しており，，他の一部ほ缶詰製造時における加熱殺菌申に，か  

きの筋肉から遊離した飼と色素の前駆物質とが結合して緑色色素が形成されており，これらは要  
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自質と結合した状態，または細胞内に存在しているものと考える．缶詰かきが緑変するのは加熱に  

より色素が遊離することにより起こるものと考がえる．すなわち，生かきの内臓部は一般に茶褐色  

ないしは黒褐色であり，缶詰かきのように緑色を呈していない．また生かきにアセトンのみを加え  

てもアセトン屑はあまり緑色にはならないが，塩酸を加えると容易にアセトン屑は緑色になる．こ  

れは塩酸により色素と蛋白質との結合が切断されたためか，または細胞膜が破壊されたために色素  

が遊離し，アセトンに溶けやすくなったためであろうと考える．缶詰かきの場合アセトンのみでも  

かなりの色素が抽出できるが，これは加熱により色素と蛋白質との結合が一部切断されたり，細胞  

膜が一部破壊されたために色素が遊離しているためと考える．  

要   

生かきの中にすでに缶詰かきの緑色色素の前駆物質，あるいは同一の色素が潜在しているかどう  

かを知るために，生かきの塩酸－アセトン抽出物を缶詰かきの緑色色素の樽型法に従って精製分別  

し，その物理化学的性質を調べた祐果，生かきの緑色色某は缶詰かきの緑色色素と同株に5つの成  

分に分けられ それらの物理化学的性質はいずれも缶詰かきの緑色色素のそれにほぼ類似している  

ことが認められた．これら生かきの5つの緑色色素のうち3つの色素はほぼ同一のものであり，飼  

7ェオホルバイド（クロロフィル誘導体）に類似していることが認められた．  
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