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Hiromitsu Osada   

Thegreening ofcannedoysterswasfound丘rstinnnnedoysterscultivatedinMatsushima  

Bayabouttenyearsagoandalso五）undincannedoysterscultivaledin Hjroshima Baya few  

yeaIS agO・   

Accordingtor缶eadlerSOrCannedmanufacturesthegreeningof canned oysters cultivated  

inMatsushimaBaydi鮎rsfrorn thegreeningofth肪eCultivatedinHiroshimaBay   

Forthepurposeofdecidingwhetherthegreeningofeannedoysterscultivatedin Matsush・  

i皿aBayandinHir岱himaBayarebasedondi鮎rentpigmentsornot，thegreenpigrnents  

cannedoysterscultivatedin Matsushima Bay werc extracted withhydrochloric acid－aCetOne  

mixtureandfurtherpuriAedbythemethod describedincaseofoystersofHirGhimaBay．   

ThegreenpigmentsofcannedoysterscultivatedinMatsushima Bay werc separatedinto  

五vecompnents．Judgingfrom theexperimentalresultsobtaincdbyphysico・Chemicalreaction，  

absorptionspectralanalysis，thinlayerchromatography，SdLubilityteit，infra・redspectralanalysis  

andmicIt）elementalanalysis．itwasconcludedthat the green pigments of canned oysters of  

MatsushimaBayarealiketothoseof oysters of Hiroshima Bay andits greeningisderived  

反収chlo持phylladerivativ拐・   

缶詰かきの縁変は約10年前，松島湾塵のかきに初めて認められ，数年前より，広島湾産のかきに  

も認められるようになった現象であるが，研光者あるいは缶詰製造巣者によると，松島湾塵かきを  

缶詰にした場合と広島湾産かきを餌詰にした場合とでは，その緑変が異なると述べている．   

本報では松島湾塵かきを船諸にした場合の縁変と広島湾壷かきを缶詰にした場合の縁変とが異な  

るものであるかどうかを知るために，松島湾産かきを缶詰にし，その緑色色素を分離精製し，その  

物理化学的性質を調べたので以下にその結果を報告する．  

－126－   



実 験 方 法   

1．試  料   

昭和44年4月15日松島湾にて採取したかきを充分水洗し，1000Cにて約10分間黄熟し，水洗し  

たのち，果実7号缶に肉21晦 7％食塩水3毎を詰め真空巻絆したのち，110〕cにて60分間加  

熱殺菌し，急冷して缶詰とし実験に供した，  

2，緑色色素の分譲精製  

緑色色素の分離精製は第2報l）に準じて行なった．  

3．分 析 方 法  

3－1物理化学的反応   

緑色色真についてグメリン反応，ホウヒット反瓜 ニンヒドリン反応および蛍光の有鰍こついて  

主唱べた．  

3－2 吸収スペクトル   

緑色色素をクロロホルムに溶かし，日立－パーキンルマ139分光光度計にて350～700tll／りこおけ  

る吸光度を測定した．  

3－3 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，ブタノー勅 メタノール，アセトン，ビリジ  

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：水  

（1：1）および塩酸：メタノール（1：99）の10種類の括妹を展開剤として緑色色素の薄層クロ  

マトグラフィーを行なった．  

3－4：溶剤に対する溶解性   

永，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緑色色素の溶解性について頚べた．  

3－5 分子量の推定   

緑色色素約10mgを2mlのクロロホルムーメタノール（9：1）溶液に溶かし， 1．5×4（わmの  

セファデックスLH－20カラムにかけ，クロロホルムーメタノール（9：1）を溶出割としてゲルろ  

過を行ない，660m／∠における吸光度を測定し，その溶出位置より分子量を推定した．  

3－6 赤外線吸収スペクトル   

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・275∬S形にて測定した．  

3－7 元 素 分 析   

緑色桑のうち粉末として得られたP3，P4およぴP5の三つの色素について元菜分析を行なっ  

ヰー ／ヽ＿  
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結 果 と 考 察   

1．緑色色素の分離  

松島湾産の缶詰かきの緑色色素は広島湾産の缶詰かきの緑色色素l）と同様に五成分に分けられ  

（それぞれPl，P2，P3，P4およぴP5と略称），PlとP2は青緑色，油状，P3とP4  

は青緑色，粉末として，またP5は暗緑色，粉末として得られた・  

2．物理化学的反応  

松島湾産の缶詰かきの緑色色素の物理化学的反応は節1塞に示したどとく，いずれれもグメリン  

Tablel Physico・Cllemicalreactionsof thegreenpigments  
ofcanned oysterscultivatedin MatsushimaBay  

反応，ホウヒット反応およぴニ  

ンヒドリン反応は陰性であっ  

た．螢光はPl，P2およぴP  

3は陽性，P4はわずかに陽性  

であるがP5は陰性であった．  

このようにP5を除いて螢光が  

陽性であることはクロロフィル  

aが混在しているためであろう  ＋＋＋＋ positive  ＋  fairlypositive  

-1 Sligh［ly positive －   negative  

と考える．  

3．吸収スペクトル並びに極大吸収   

松島湾産の缶詰かきの緑色色素の吸収スペク  

トル並びに極大吸収は第1，2囲および第2衷  

に示したどとく，いずれもほぼ同一の吸収スペ  

クトルを持っており，Plは415，510，670m／J  

に，P2は415，5（恥 665mJJに，P3は′115，   

605，660mJ‘に，P4は420，605，660m／りこ，  

また，P5は425，610，660m／‘に極大吸収が  

認められた．一般に，松島湾産の缶詰かきの緑  

色色素の極大吸収は広島湾産の缶詰かきの緑色  

色菜l）のそれに比べてやや長波長側に移行して  

いることが認められた．  

4．蕎層クロマトグラフィー   

松島湾壷の缶詰かきの緑色色素の薄層クロマ  

トグラフィーの旦／値は第3表に示したごと  

く，アセトンを展開剤とした場合尺r値ほP5  

を除いていずれも1を示し，メタノール：水  

Table2 Maximam wavelength of thegreen  
pigments of canned oysters cultivated  
in Matsushima Bay  

ス max．（m〝）  

350 瑚  く！氾  500  5！追  ∝O G50  7【氾  

▼1tll■咄（．モ■l  

Fig．1Absorption＄PeCtraOf thegreen  

pigments（Pl．2，3）ofcanned  

oysters cultivatedinMatsushima  

Bay Solvent：Cbloroform   
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（1：1）を展開剤とした場合はいずれも0を  

示した．また，．その他の展開剤では0■または約  

0・9のいずれかであることが認められた．   

5．潮岬対する溶解性  一  
†   

松島湾産の缶詰かき甲緑色色素の溶剤に対す  

る溶解性は帯4二衷匡示したごとく，いずれも水  

には不溶性で卑ろが，クロロホルムには可啓性  

である．、7セ．トンにはP5はわずかに可溶性で  

あるが，他はすべて不溶性である．石油エーテ   

3文） 00  450  5∝） 550  6∝〉  6ヨ） 冗D  

■■¶1t叩【事）  

Fig．2 Absorption spectra of the green  

pigments（P4，5）of can11ed oysters  

Cultiva（edin Matsushima Bay  

Solvent：Chloroform  

ルにはPlは可溶性であるが，他はすべて不溶  

性である．エーテルにはPlとP2は可溶性であるが，他はいずれも不溶性である．メタノールに  

ほPl，P2およびP3は可溶性，P4はやや可溶性であるが，P5は不溶性である．エタノール  

にはPl，P2およぴP3は可溶性，P4はわずかに可溶性であるが，p5は不溶性である．ベン  

ゼンにはP5はわずかに可溶性であり，他はすべて可溶性である．またブタノールにはPl，P2  

およぴP3は可溶性，P4はやや可溶性であり，P5はわずかに可溶性である．  

6．分  子  量  

松島湾産の缶詰かきの緑色色素の分子量は第3団に示したどとく，セファデックスLH－20によ  

るゲルろ過の結果より，いずれも約620～9（氾と推定された．  

7．赤外線吸収スペクトル   

松島湾壷の缶詰かきの緑色色素の赤外線吸収スペクトルは第4，5図に示したごとく，いずれも  

Tab】e3 Rf valuesin tl－inlayer chromatogfaphy of the green pigments  

of canned oysters cultivated in Matsushima Bay 
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Table4 Solubilities of thegreen pigments  
of canned oysters cultivatedin  

Matsusもima Bay  
10  

コ．  
E  

＄ lj⊃  

岩5  
⊂〉  

Green pigments  

P3lp4Lp5  

Water  r －  

Chloroform  
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EtbamoI  

Acetone  

Petroleum etller  
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Butanol  
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Fig．3 ChromaLograms of thegreen pigments  

Of canned oysters cultivatedin  

Matsusllima Bayin acolumれOf  

Sephadex LH－20  

Solve11t：Chloroform：hIethaml（9：1）  

‾1‾  

‡‡云  

十十 Soluble  ＋ fairly soluble  
± slightly soluble －insoluble  
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Fig4Infrared：spectra oL the green pigments（Pl，2，3）of caIlned oysters cultivatedin  

MatsushimaBay  SoIvent：Chloroform   
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Fig．5Infrared spectra of the green pigments（P4，5）01canned一）ySLers culLivatedin  

Matsushima Bay  SoIvent：Chloroform  
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ほぼ同一のスペクトルを持っており，その主な吸収は3．4，5．8，6．8～7．0，7．3，8．5～8，6，およ  

ぴ9．1～9．2／りこあることが認められた．  

8．元 素 分 析   

松島湾雇の缶詰かきの緑色色素のうち粉末として得られた三つの色素の元素分析倍は欝5表に示  

したごとく，金属として主として飼を含んでおり，それらの実験式は次のごとくである．即ち，P  

3はC。6鵠，N。O11Cu，P4はC“H．．N408Cu，P5はC．。H“N．06Cuであり，P4とP5は鋼フェ  

オホルバイドに類似している．  

以上の結果のごとく，松烏湾産の缶詰かきの  

緑色色素ほ広島湾産の缶詰かきの緑色色素l）と  

ほぼ同一の物理化学的性質を持っているので，  

その緑色色素の主体は同一のものであると考え  

る．即ち，松島湾塵の缶詰かきの緑変は広島湾  

産の缶詰かきの禄変と同様に，かきが覿料とし  

て摂取したプランクトン申のクロロフィルaに  

由来する主として飼を含んだクロロフィル誘導  

体に起関するものと考える．  

Table5 Microelementalanalysi5Values of  
the green pigments（P3，4，5）of  
eanned oysters cultivatedin  
Matsusl－im8Bay  （％）．   

要  

松島湾塵の缶詰かきの緑変と広島湾覆の缶詰かきの禄変の原因が異なるものかどうかを知るため  

lこ，松島湾にて採取したかきを缶詰にし，その緑色色素を分離精製し，その物理化学的性質につい  

て調べた結果，その緑色色素は広島湾産の缶詰かきの緑色色素と同様に五成分に分けられ，それぞ  

れの物理化学的性質はいずれも広烏湾産の缶詰かきの緑色色菜のそれとよく類似しており，その緑  

色色素の主体は同一のものであり，主として飼を含んだクロロフィル誘導休により緑変することが  

認められた．  
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