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鹿児島産海産動植物の
ハロゲン含量と其の毒性に就て

斎　藤　　要,上　田　忠　男

on the Variation of Halogen Contents and Medicinal Function

of Some Marine Animals and Algae at Kagoshima Prefecture

Kaname SAIT6 and Tadao UEDA

l　綿　　　　　論

吾が国は四面海に囲まれ水産動植物資源に恵まれている･水産動物特に魚煩は蛋白質給源

として重要な役割を占めている関係上それに関する研究はまことに多いが,これに対し海藻

の食品的利用研究は比較的少い.この理由は海藻の主成分が蛋白質でなくして炭水化物及び

無機物質である為めと考えられる.海藻中に含まれる無機物中のヨード及びプロムに関し

ては三山1), Kylin2',太田3),高橋4),白浜5',福原6)等により研究され,一般に褐藻額には

ヨ-ドが多く紅藻額にはプロムが多い.特にフデマツモ科(Rhodomelaceae)ハケサキ

ノコギl)､シバOdonthalia corymbifera中には6.50/oも含まれる事が報告されており叉

著者の一人7)も同科のイソムラサキSymPhyocladia gracilisより一種のプロムフェノ

ールを分離した.吾国に於ける之等の研究は主として北海道産の海藻に就いて行われたち

ので,南方産海藻について,之等無機成分の含量を調べた研究は少い様に思われる･著者

等は鹿児島県近海産海藻のヨード及びプロムを定量し,其の含量を北海道産海藻と比較吟

味し,次いで新に下等動物及び其の分泌色素中に含まれるヨ-ド及びプロムの定量を行い,

併せて叉海藻の騒虫作用検索のための基礎実験として之等海藻及び下等動物抽田液の蜘虫

及びミミズに対する毒作用に就いて実験を行い,之等に就て若干の知見を得たので此処に

報告する次第である･

牡　実　験　の　部

費験材料

実験に使用した海藻は1952年6月～8月に鹿児島近海に於いて採取したものでタ北海道

産のものは北海道忍路湾に於いて採集されたものである･備下等動物としてはヤツヂヒト

デ(Coscinasieriasacuiesbina),クpガヤ(Thecocarbus niger)及びアメフラシ

(A♪lysia kurodai)を試料とした･クロガヤは隆腸動物のヒドロ虫網に属する動物で一

見海藻の如き外観を星し,海藻等に附着している･群体に触れると皮膚に疾痛性の炎症を

起す分泌物を出し,採集後放置すると濃紫色の色素を分泌する･アメフラシは腹足綱に属

する動物で此れに触れると水中で紫赤色の色素を分泌する･之等の各色素に就いてもヨー

ド及びプロムを定量した･

受験方法1

海藻中の-pゲンの分離定量淡としては従来若干の人によって検討が加えられている･
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即ち白浜5'等は各種-ロゲン定量法を比較検討した結果Jennash and Zimmermann法12'

を改良した硫酸一過酸化水素一四塩化炭素によるヨ-ド定量法及び無水クpム酸一硫酸

(専売局法)によるプロム定量法を推奨している.荻野8)は更に前記の定量法を吟味して此

れを幾分改変し2-3種額の海藻に就いてヨード及びプロムを分馳定量した結果を発表し,

叉鈴木9)は尿素法,過マンガン酸カl)漢を提唱し,福原のは蒸溜法,尿素法,過マンガン酸

カ.)法を吟味し,その適否を確め発表している.著者等は之等各定量法を種々吟味し'次

の方法により-pゲンの分離定量を行った･

1)試料の灰化

乾燥した試料約25gを正確に秤量し蒸発皿中で徐々に燃焼炭化し,乳鉢にて粉砕した後

再び350oC～400℃にて約1時間30分マッフル炉中で注意深く灰化する･

2)灰化物の抽出

灰化物を円底フラスコに少量の蒸溜水と共に入れ冷却器をつけて1-2時間加熱抽出し

た後滅過し,洗液がクロ-ルイオンの反応を呈しなくなる迄洗准し抽出液及び洗准液を合

して濃縮し重液を250ccとなしこれをヨード及びプロムの分析試料とする･

3)　ヨードの分離定量法

試料100ccを分液漏斗に入れ50/o硫酸3cc及び30/o過酸化水素3ccを入れてヨ-ド

を遊離せしめる.遊離したヨ-ドを二硫化炭素にて数回抽出し,抽出液を蒸溜水にて洗確

し(洗確しないと二硫化炭素に附着して居る硫酸及び過酸化水素が次に使用するヨードカ

1)のヨードを遊離してこれがチオ硫酸ソ-ダを消費し誤差を生ずる)抽出液を50/Z'ヨード

カ.)液中に集めてN/200チオ硫酸ソ-ダにて滴定する. CavenS)は硫酸及び過酸化水素に

ょりプロムが酸化されると発表しているが,著者等の経験によると少量の稀薄なる硫酸を

使用した場合にはプロムの酸化は少いものと思われる･

4)　ブTlAの分離定量法

ヨードの定量に使用した残りの試料全部を分解フラスコA (Figl参照)に入れ,これに

無水クロム酸-硫酸混液(水535ccに比重1.84の硫酸465ccを加え無水ク.lム酸25g

Fig. I. Apparatus tor bromine determination･

A･-DecompositioIl flask. B,C -Absorption tube
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を溶解せしむる) 50ccを加え,吸収管B, Cには夫々1NNaOHIOccとN/50チオ

硫酸ソーダ5cc及び水15ccを加えて30分間通気する･然る後B, Cの液を集めて重

液を100ccとなし,この中より25ccを採り新たに前装置のAに入れN/2食塩液5cc

を加え後無水クロム酸一硫酸混液50ccを加え吸収管B, Cには夫々ヨ-ドカ')一燐酸ソ

ーダ混液(ヨ-ドカ1) log,燐酸ソーダ10gを別々に潜解して混合し,メチルt'ツドを

指示薬として稀塩酸で申和し,水を加えて仝液を11とす) 50ccと0･50/o澱粉溶液(可

溶性澱粉0.5gに少量の冷水を加えて粥状としてこれを109ccの勲水中に捜拝しながら

徐々に注加し侍数分間煮沸L l日放置して後通過する･防腐の目的で澱粉溶液50ccに対

し1-2滴の二硫化炭素を加えた)を入れ前と同様に30分間通気した後,プロムを捕集し

た吸収管B, Cの液を合してN/200チオ硫酸ソーダで滴定する･なおチオ硫酸ソーダを

水に溶解すると水中に溶存する炭酸のために次の変化を起す･

Na2S203 + 2H2CO3 - 2NaHCO3 + HBSO3 + S

それ敢使用する蒸溜水は予め煮沸して炭酸を迫田す必要がある･

m　実験結果及び考察

Table I. Variation of bromine and iodine contents

in marin algae and animals (ど/dry matter ュ∞g)

Species

緑　　　　　　藻

Green algae

イ　　ワ　　ズ　　タ

Cauler♪a brachy♪us 1

イ　　ワ　　ズ　　タ

CauleyPa brachyPus 2
､　　　　　　　　　　ノレ

Codium fragi/e

紅　　　　　　藻

Red algae

ソ　　　　　　　　ゾ

Laurencia coyICinタJa

ガ　　ラ　　ガ　　ラ

Galaxaura ♪a♪illaia

シ′　　　　ラ　　　　モ

Gracilayia com♪yessa

イ　パ　ラ　ノ　リ

HyPnea seiiculosa
オ　キ　ツ　ノ　リ

Gymnogongrus flabetliformis
カ　　バ　　ノ　　リ

Gracilaria EexLorie'sur
ハ　ナ　マ　ク　l)

Chondyia armaia

褐　　　　　　藻

Browll algae

マ　メ　ダ　ワ　ラ

Sargassum ♪ilulifeyum

フ　ク　　ロ　　ノ　リ

Colpomenia si710Sa

動　　　　　　物

Animals
ク　　ロ　　ガ　　ヤ

Thecocar♪us niger

ThecocarPus niger (♪igmenl)

ア　メ　　フ　ラ　シ′

APlysia Kurodai (♪igmenl)

ヤ　ツ　デ　ヒ　ト　デ

Coscinaslerias acutesbina

Ash l Iodine I Eromine i Date
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定量は同一試料に就いて3回以上行い其の平均値を採った.その結果は第1表の通りで

ある.

1)即ち南方産水産動植物に於ては一般にプロムはヨードより含量が多いが緑藻額には

概して少く褐藻深紅藻類に多い.試料中では紅藻煤の-ナマクリが最も含量高く0･350/Cを

示す.叉ヨードは緑藻額に少く褐藻類に多い結果となっている.南方産下等動物中に於て

もプロムがヨ-ドより含量高くクロガヤの如きはヨードは緑藻より多く紅藻額と略‡同程

度の含量を示し,プロムは0.2010/oで一般海藻よりも著しく多量に含有して居る･ヒトデ

にはヨードは検出されずプロムが微量検出された.傭クロガヤ及びアメフラシの色素中に

はヨードは夫々痕跡含まれるに過ぎないがプロムは著しく多く含まれている.従来海藻特

に紅藻類が他の生物に比べブT]ムを多く含有することは古くから知られた事実であるが,

本実験により下等海産動物中にも之等海藻に劣らぬ含量を示す種類のあることが分った･

而も其の種類が主として海藻を食餌とし且つ紫色の色素を分泌する動物であることは面

白い現象で之等動物体内のプロムは海藻に由来し且つ其の色素の一成分をなすものと考え

られる.

2)北海道産海藻の-ロゲン含量との比較

FreundlerlJ)等ほLam. Saccharinaに就てヨ-ド含量の季節的変化を研究し7-8月

の直射日光の強い時季にヨードを最も多く含有する事を明かにしているが此の結果より著

者等は試料として何れも7月に採集したものを使用した.採集時の水温は北海道では約

20℃,鹿児島では約25℃で結果は第2表の如くである･

Table 2. Local difference of bromine and iodine content

in some algae (g/dry matteで100g)

＼1-＼　　　Lacalities･

■=■11i=■

species of algae了＼--　＼ー

Kagoshi ma I Hokkaido

Br l Ash I I Br l Ash 】　Date

ア　ナ　ア　オ　サ

UIva periuse
ワ　　　　カ　　　　メ

Undayia binnL21ifida
ソ　　　　　　　　　ゾ

Lauyenca.a COnCinna

マ　メ　ダ　ワ　ラ

Sargassum biluliferum
フ　ク　　ロ　　ノ　リ

Col♪omenia sinosa

オ　キ　ツ　　ノ　リ

Gymnogongrus flabeIliformis
テ　　ン　　クや　　サ

Gelidium amansii
フ　ヂ　マ　ツ　モ

Rhodomela Layix
ノ､　ナ　マ　ク　l)

Chondcia armaLa

:::;;書芸:;;

:::45;工;:三.4

0.037 1 42.12

0.112 1 36.54

3.653 l 37.82

1952. 7

/′　7

/′　7

// 7

/′　7

/′　7

/′　7

/′　7

Water-temperature : about 25℃ at Kagoshima. about 20oC at Hokkaido.

即ち南方産海藻はヨード及びプロム共に全役的に少く試料申最も多く含有するものは-

ナマクl)である.北方産海藻で最も多いものはフヂマツモで南方産-ナマク桐こ比してプ

ロムの如きは約10倍も多く含有している.　ヨードも全般的に北方産海藻が2-3倍も多

い.次に海藻全体として両者の含量を比較すると北方産及び南方産共に何れもプロムの方
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が多い傾向にある.以上の如く同一海藻でも北方産と南方産とでは其の特殊成分であるヨ

-ド及びプロム含量にかなりの相違が認められる.此れは棲息地の水温其の他の生活環境

により海藻の生理生態に相違があるためではないかと思われる･此の点に就いては今後備

研究する予定である.

著者等の観察したところによると南方産海藻には石灰藻が多く附着しているがこれも灰

分の多い一因と考えられる.

実験Ⅰ海藻及びヒトデエキスの下等動物に対する毒作用

或る種の海藻に駆虫作用を有する物質の含有されていることは古くから広く一般に知ら

れている所であるが其の有効成分の化学的本態に就いては未だ充分明かにされていない･

著者の一人7),ll)は既に其の有効成分と思われる物質に裁て発表したが今回は南方産海藻及

びヒトデエキスにつき姻虫,ミミズ及び巻貝を用いて簡単な駆虫作用に関する基礎的実験

を行った.

費験(1)

粉末試料2 gを採り之れに100ccの水を加え時々振逢しつつ12時間冷水浸出を行い,其

の50ccをペト.) -皿の中に入れ実験動物3匹を一群とし約37ocで其の毒作用を試験した･

葡対照としてBunge液中に於ける実験動物の状態を観察した･

実験結果及び考察

姻虫を使用した場合の代表的一例を挙げると第3表の如くである･

Table 3. Vermifugal effect of some extract to the roundworln

Species
30minsl lhr I3hrs L 6hrs l12hrs l18hrs

､　　　　　　　　　　　ノレ

Codium fragile

海　　　人　　　草

Digenea simPlex

ハ　ナ　マ　ク　リ

Chondria armala

*　　}<)　/　l)

Cyacilayia lextoriisuy

ヤ　ツ　デ　ヒ　ト　デ

Coscinasterias aculesbina

- : Active lnOtion.　+ : Slow motion.　dea : Death.　≠ : AgoIly.

鼎: Suspended anlmation.

駆虫を入れた時は何れも運動清澄でペト')一皿の外に這出そうとしている･実験試料中,

毒作用の最も強いのほヒトデで, 3時間で1匹死に6時間にて後の2匹も死んだ･次はハ

ナマクリで6時間で1匹死に12時間で後の2匹も死んだ･ミルは12時間で1匹死に18

時間にて後の2匹も死んだ.海人草は12時間で2匹は仮死状態となり, 1匹は捻転苦悶

の状態を呈し18時間で1匹死に30時間で叉1匹死に,残り1匹は仮死の状態である･カ
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バノリは12時間にしても静止して居るがこれは供試液の粘度が高いためと思われ,姻虫に

触れると溶液の表面上を活掛こ運動し30時間後に於ても級慢運動を皇しカバノ')の毒作用

は極めて弱いものと思われる.

賛験(2)

粉末試料2 gの浸出液を減圧下に蒸発乾固した後12時間透析し透析膜の内部と外部とに

分け各部を再び乾固する.試料によって差はあるが内外の乾物量は晩等しい･この乾物

をか50ccの水に潜解してペト.) -皿の中に入れミミズ2匹を一群として其の毒作用を

試験した.僻漸照としてBunge液を使用したことは前と同様である･使用した透析膜は

豚と牛の勝朕の表面の薄い膜を剥ぎ水で洗確しエーテルにて脱脂せしめN/10塩酸に12

時間浸漬し,次にN/10苛性ソーダ液に浸漬し, 100/oホルマl)ンに2-3分浸して蛋白

質を凝固せしめて乾燥したものである.本透析膜の透析能力の一例を挙げると次の如くで

ある.即ち原藻2 gより得た海人草エキスを12時間処理した後の灰分量は内部4･80/0,外

部34.60/o (乾物中)である･

実験結果及び考察

ミミズを使用した場合の代表的結果の一例を挙げると第4表の如くである･

Table 4. Vermifugal effect of some extract to the earthworm after dialyse

+ ･.slow motion.　dea･.Death.　≠‥Agony.　湘:Suspended animation･

これらの中で一番強い毒作用を示したのがヒトデの内部で, 30分間にて1匹は捻転苦悶

の状を星し, 1時間にて1匹死に1時間30分にて後1匹も死んだ･次は海人軍内部外部共

にほゞ同程度の毒力を示し, 2時間にて1匹死に3時間にて後の1匹も死んだ･ミルは外

部の方がその作用強く2時間にて1匹死に4時間にて後の1匹も死んだ･内部は3時間に

て1匹死に6時間にて残り1匹も死んだ. 4時間では静止状態であったがミミズに触ると

緩慢運動をする.ヒトデの外部は8時間にして死んだ.以上の事からヒトデの毒作用は非

透析部即ち主として比較的分子量の大きい有機物区分が強く･ミルの場合は透析部即ち分

子量の小さい有機物或は無機物質区分が強い結果となっている.

以上各実験は駆虫作用に関する基礎実験であって詳細なる研究は引続き行う予定である･
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Ⅳ　要　　　　約

1)南方産海藻及び海産下等動物には-脚こプロムがヨ-ドより多く含まれ,本実験の

範囲内ではブp Aは海藻では-ナマク.)が最も多く乾物の0･350/Uを示し,叉著者等は新

に下等動物中のヨード,プロムを定量した結果クロガヤが-綬海藻よりも著しく多く,

0.201 0/Uを含む事を知った･下等動物中では褐藻紅藻を食餌とし紫色の色素を分泌する種

掛こプロム含量多く且つ其の色素に極めて多く含むことより其のプロムは海藻に由来し色

素の-成分をなすものと考えられる･

2)南方産海藻の-ロゲン含量は北海道産の同種のものと比較して全般的にヨードタブ

ロム共に少いが灰分含量は多い･此の量的相違は主として棲息地の水温により支配せられ

るものと思われるが藻体に石灰藻が着生することも一因と考えられる･

3)ミル,海人草, -ナマク.),カバノ.),ヒトデの抽出液の蜘虫に対する毒作用を試

験した結果ヒトデ, -ナマク')のエキスに強い毒作用を認めた･

4)とげ,ミル等の抽出物の透析処理を行い其の透析区分及び非透析区分に就いてミ

ミズに対する毒作用を試験した結果,とげの抽出物では非透析区分に,叉ミルの抽艶物

では透析区分に強い毒性を認めた･

終りに臨み御指導並びに御援助を賜わった本学水産学部田中剛教授並びに試料に就き御

援助を賜わった北大農学部忍路臨海実験所山崎氏に深謝の意を表する･

Resume

The authors studied on the variation of halogen content and medicinal

function of some Inarine a】gae and animals collected at the coast of Kagoshima

prefecture･ It was shown that the content of bromine was greater than that

of iodine in all algae and animals, Chondoria armaia and Thecocarbus niger

sh.Wed the greatest content in bromine, i･ e･ 0･35 and O･20 0/"espectively･

Asto the local difference of these halogen content in the same species of

algae, it was found that the algae in Hokkaido showed always the greater than

that in Kagoshima. According to the experiment examined the vermifugal

function, the extract of Chondria and sea-star (Consciasierias acuiesbina)

showed a remarkable effect to roundworm and earthworm･
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