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Forthepurp86eOfinvestigatingwhetller the green pigmentsof cannedoysters arechloro－  

phylladerivativesornot，thephysico－Chemiealpropertyofthe greel－Pigments ofAo弘WaS  

eomparedwi【h thatofcannedoystersbyextractionwith hydrochloric acid－aCetOnemixtureand  

additionofcopper，fo1lowedbythepuri6cationmethodadoptedintlleCaSeOfcannedoysters．   

Judgingfromthesimilaritybetweenthemwiththeexceptionofmicro elementalnnalysis  

Values，itisconsideredthatthegreenp）gmentSareChlorophylladerivat弓ves．   

缶詰かきの緑色色素はその物理化学的性質－）からクロロフィルaに比較的よく類似していること  

が認められた．しかし，缶詰かきの緑色色素はクロロフィルaとほ異なり，金属として鋼を含んで  

いるのでクロロフィルaそのものではなく，クロロフィルaの誘導体であろうと推定された．   

本報では缶詰かきの緑色色糸がクロロフィルaの誘導休であるかとうかを知る一つの方法とし  

て，アオサの緑色色素の物理化学的性質を諏ペ，缶詰かきの緑色色糸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．アオサの緑色色素の分離1）  

アオサの緑色色其の分離精製は第1図に示したごとく生アオサを1100cにて60分間葬煮した後，  

塩酸－アセトン（10：鋤）混液にて残漬が白色になるまで抽出し，抽出液を合わせて600cにて液圧  

濃縮し，アセトンを加えてアセトン不溶物をろ別し，ろ液を600cにて減作恐縮し，十分に塩酸を  

除去する．残湾はクロロホルムに溶かし，4×3伽mのシリカゲルカラムにかけ，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，溶出液を60Gcにて減圧濃縮する．この濃  

縮液は緑褐色を呈し，缶詰かきのように鮮明な緑色を呈さない．そこで次のごとく銅を添加処理  
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した．すなわち濃縮液にCuClヱーメタノール溶液を加え約10分間振浸した後ろ過する・ろ液を608c  

にて減圧濃縮し，残渡をクロロホルムに溶かし，1．7×3伽mのシリカゲルカラムにかけ，クロロホ  

ルムにて溶出し，溶出液を600cにて減圧漉締した後，残漬をクロロホルムに溶かし，4×30m  

のセファデックスLH－20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）混  

液を溶出剤としてゲルろ過を行ない褐色部を除去する，以下缶語かきの緑色色素の精製と同様にク  

ペロン，EDTAおよびアセチルアセトンにて不純として混在している金属を除去し，シリカゲ  

ル，セファデックスLH－20およびペーパークロマトグラフィー輯て栢製し，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．  

Fig・1Procedure for puriGcatingthegreenpigmentsofboiledAosa  

Boiled Aosa（110PC，60min．）  

Add with HCl・aCetOnC（10：90）mixture  
Filter  

Filtrate  

Conceれtrate  
Add with ace【one  
Filter  

－ Filtrate  

。br－。。1。mn  

4×30em，100～2抑me琴11  
Elute witllChloroform and chloroform・methanol（7：3）mixture  

Eluate  

lc。n。。ntrate  

牒紆th叫‘methanoIso－ution  
Filtrate  

Concentrate  
Dissolvein cもloroform  

Chromatographywith silic且gelcolumn  

b－  

Elu亡 

Concentrale  
Dissolve弓n cもloroform  

Ge161tration with Sephadex LH－20  

4×30cm  
Elute with chloroform and chloroform－methanol（7：3）mixture  

Comcentrate  
Diss0l▼ein chloroform  

Treatmcnt with EDTA，Cupferron and acetylacetonc  
Shake and wash with water  
DissoIvein cllloroform  

Chromatography mith silica gel column 
1．7×30em，100～2（氾血esll  
Elute with chloroform and chloroform・mCthanol（7：3）mixture  

Concentrate  
DissoIvein ehloroform  

－104－   



Gel£ltration with SephadexLH－20  

2．8×30cm  
Elute with chloroforTn and chloroform・metllanOl（7；3）mixture  

Concentrate  
DissoIvein cllloroform・Tnethanol（7：3）mixture  

Paper ehromatograpby  
SoIvent：EthaT101  
Elutewith chloroform－methaTlOl（7：3）mixture  

」  
Fraction 2 

Dissolveinacetone  
Fractionl   

lDisso－veinpetroleumether  
l  

Filtrate  
（PJl）  

Precipitates  

L Diss。Iv。inchl。r。f。rm 
Filtrate  

（Pl）   

Precipitates   

】8issolveinether  
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2．分 析 方 法  

2－1吸収スペクトル   

アオサの緑色色素をクロロホルムに溶かし，：娼OmJ∠から700mJ∠の吸光度を日立－パーキンエル  

マ139分光光度計にて測定した．  

2－2 薄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，どリジ  

ン，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：永（1‥1）  

および塩酸－メタノール（1：99）の10種類の溶媒を展開割として薄層クロマトグラフィ丁を行なっ  

た．  

2－3 溶剤に対する溶解性   

アオサの緑色色素の水，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，ベンゼンおよぴブタノールに対する溶解牲について調べた．  

2－4 赤外線吸収スペクトル   

7オサ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－275ⅡS形にて測定し  

た．  

2－5 元 素 分 析   

アオサの5つの緑色色素のうち粉末として得られたP3，P4，P5の3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  

アオサの緑色色素を塩酸－アセトンにて抽出するとシリカゲルカラムにかけた場合緑褐色に変化  
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する．このことはクロロフィルのマグネシウムが分離し，フェオフイテンになったためと考える・  

そこで第1凱こ示したごとくその梅色物にCuC12－メタノール溶液を加え，飼塩とし精製すると缶  

詰かきと同様に5つの緑色色素を得ることができた（それぞれPl，P2，P3，P4，P5と略  

称）．  

2．吸収スペクトル  

アオサの緑色色素の吸収スペクトルは第2，  

3図に示したどとくPl，P2およびP3はほ  

ぼ同一の吸収スペクトルを持っており，P4と  

P5は同一の吸収スペクトルを持っている．そ  

れぞれの極大吸収債は第1衷に示したごとくP  

lは420，510，560，660mJパこ，P2は42r），  

560，610，66（）m√（に，P3は42（），61（），660m／J  

に，P4とP5は425，56（），610，660m′～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およぴP3の極大吸収  

は缶詰か主のそれらに比べてやや長波長側に移  

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．薄層クロマトグラフィー  

アオサの緑色色素の薄層クロマトグラフィー  

の結果は第2衰に示したごとくPl，P2およ  

ぴP3はいずれの展開剤でもほば同一の町値  

を示したが，P4は前三者とやや異なり，P5  

は著しく異なった卑′値を示した．これらの録  

350 瓜  ム50  ∝D  550  600 650 フロ0  
恥▼■l●n■仏（サ）  

Fig．2 Absorption spectra of thegreen  

pigments（Pl，2，3）of Aosa  

Solヽrent：Chloroform  

350 購 4紺 野0 5弧 6α） 6印 7∞  
▼■▼山■一句くサ）  

F；g・3 Absorption spectraofthegreen  

pigments（P4，5）of Aosa  

So】vent：Ch】oroform  

色色素の尺卜値は缶詰かきの緑色色素  

の町債といずれもほぼ同一であるこ  

とが認められた．  

4．溶剤に対する溶解性  

アオサの緑色色素の溶剤に対する溶  

解牲の結果は第3真に示したどとくい  

ずれも水に不溶性で，クロロホルムに  

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，他はすペて可  

Tablel Comparison with maxiTnamWaVelength  
of the green pigmcnts ofAosa and  
Canned oysters  

Gree。】  jmax・（叩）  

P．gment  Aosa  / Cnnned oysters 

溶性である．メタノールにはPl，P2およぴP3は可溶性，P4はわずかに可溶性，P5は不溶  
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性である．エタノールにはPl，P2およぴP3は可溶性，P4とP5は不溶性である．石油エー  

テルにはPlが可溶性であるほか他はすペて不溶性である．エーテルにはPlとP2は可溶性であ  

るが他はすべて不溶性である．ベンゼンにはPl，P2およぴP3は可溶性，P4はやや可溶性，  

P5は不溶性である．ブタノールにはPl，P2およぴP3は可溶性，P4は不路性，P5ほわず  

かに可溶性である．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といずれ  

も非常によく類似していることが認められた．  

Table2 Comparison with Rf valuesinthinlayerchromatographyof thegreen  
pigments of Aosa and canned oysters  

Green pigments of Aosa Green pigmentsof cannedoysters  

P ll P 21 P 3】】P 4  PllP2P・31p4p5  
0  EtllanOl  0．94   

Cllloroform  o   

Bu仁anol  O．88   

Methanol   0．87  
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0．慾lo．95  Pyridine  

Cbloroform：  
EtllanOl（1：9）  

Chlo“〉forⅡl：  
丸・Ietbanol（7：3）  

MetllanOl：  
Water（1：1）  

HCl：Metもanol  
（1：99）   

溺
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0
 
 
 
0
 
 

0
 
 

0．8910，89  

Table3 C占mparisonwithsolubilitiesoLthegrecn pigmentsof  
Ao5a and canned oys始rs  

÷＋ soluble  ＋ fairly sollユble   ± slightly soluble   －insolut・le  
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5．赤外線吸収スペクトル   

アオサの緑色色素の赤外線吸収スペクトルは第4～8図に示したどとくいずれも缶詰かきの緑色  

色真のそれらと全く同一であることが謎められた．  

8．元 素 分 析   

ァォサの緑色色素のうちP3，P4およびP5の元素分析の結果は第4表に示したどとくいずれ  

も飼を含有しており，これらの元素分析の結果よりP3の実験式はC18H5。N4014Cu・P4の  

実験式はCぅ6H6．N．01．Cu，P5の実験式はC6。H。7N．02望Cuであり，P4は缶詰かきのP  

3とやや類似しているが，他はいずれも類似していないことが認められた．   

以上の実験結果よりアオサを塩酸－アセトン混液で処理すると緑色の色素を得ることができない  

が飼を添加すると缶詰かきと同様に5つの緑色色素を得ることができ，それらの物理化学的性質は  

2  3  4   5   6  7  8  9  10 11 12  13 14 15  
Wavelength（〟）   

Fig．4InLraredspectraofthegreenpigment（Pl）ofAosa andcannedoystcrs  
Solvemt：Chloroform  

Frequency（cm‾1）  

4000 3000  2000  1500 1300  11001000  900  800  700  

2   3   4   5   6  7   8   9  10  11 12  13  14  15  

Wavelength（〟）   

F；g．5Infraredspectraofthegreenpigment（P2）ofAosaandcannedoysters  

SoIvent：Chloroform  
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FTeqⅥ印Cy（em■1） ＼  

4000 3000  2000  1500 1300  1100 1000  900  800  700  

2   3   4   5   6  7   8   9  

W肌ele噛も（ふ）  

10  11 12  13  14  15  

Fig．6Infrared spectra of the greeJ）Pigment（P3）of Aosa and canned oysters  

SoIvent：Chloroform  

11 12  13  14  15  2   3   4   5   6  7   8   9  10  

1侮veleng血（〟）  

Fig．7Infrared spectra of thegreen pigment（P4）of Aosa and canned oysters  

Solvent：Chloroform  

11 12  13  14  15  5   6  7   8   9  10  

Ⅵもvelengtll（〝）  

2   3   4  

Fig．8Infrared spectra of the green pigment（P5）of Aosa and canned oysters  

Solvent：Chloroform  
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、Tat．1e‘lComparison with micro elementalanalysis  
valuesof tlle green pigments（P3．4、5）of  
Aosa and canned oysters  （％）  

缶詰カゝきの緑色色素のそれと非常によ 

く類似していることが認められた．こ  

のことより缶詰かきの緑色色素は，か  

きが餌科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銅を含  

んだクロロフィルの誘導体であり，か  

きの体内においてあるいは缶詰製造中  

に一部変化したものであろうと考え   

る．  

要  約  

缶詰かきの緑色色素がクロロフィパ／云の誘導体であるかどうかを知るためにアオサの緑色色素を  

塩酸－アセトン混液にて抽出し，銅を添加した後缶詰かきの緑色色素と同様に精製分別した痕果，  

缶詰かきと同様に5つの成分に分けることがで喜た．それらの物理化学的性質を調べ缶清かきの緑  

色色素のそれと比較した結果元素分析値を除いてはいずれも非常によく類似していることが認めら  

れた．  
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