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海藻のビタミンＢ群に関する研究－１

ビタミン含右量について

金 沢 昭‘夫

StudiesontheVitaminB-complexinMarineAlgae-I

OnVitaminContents
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Generally，thevitaminB-complexwidelycontaｉｎｓｂｏｔｈｉｎｔｈｅａｎｉｍａｌａｎｄｖｅｇｅｔａｂｌｅ

kingdom，andalotofreportshavebeenpublishedconcerningitscontent，ｂｕｔａｓｔｏｔｈｅ

ｖｉｔａｍｉｎＢ－ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｍａrinealgae,ｗｅｈａｖｅｈａｄｏｎｌｙｐａｒｔｉａｌａｎｄｆｒａｇｍｅｎtaryreportsin

twoorthreespecialsortsofit・However，ｍｕｃｈａｍｏｕｎｔｓｏｆｍａｒｉｎｅａｌｇａｅｇｒｏｗｉｎｇｉｎｔhe

oceanisnotutilizedto-day・Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙｊｗｉｔｈｔｈｅｕｓｅｏｆｓｃｏｒesofmarinealgaeinthe

southernsea-frontsofJapanasthematerial,content-measurementwascarriedoutonthe

fbllowingvitaminBcomplex；namely，thiamine，riboHavin，nicotinicacid，pantothenic

acid〉biotin，fblicacid,Ｉｉｐｏｉｃａｃｉｄ，Ｂｉ２，cholineandinositol・Theclarifiedresultsofthe

studymａｙｂｅｕｓｅｄａｓｓｏｍｅｉｍｐｏｌ･tantreferentialmaterialsinthe血rthel･utilizationof

algaeasfbodsandfeedingmatel･ialsibrsomedomesticanimals・

First，ｔｈｅｒｅspectivevitamin-contentinthespecilicalgaewasexaminedwiththefol-

lowingresultsascertained；namely,thiaminecontentwaｓｆｂｕｎｄｔｏｂｅｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ
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Ｏｏｎｃｅｒｍｎｇ，theclass-specifcdif通ｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｅｖｉｔａｍｉｎ霊ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｔｈｒｅｅｃｌａｓｓｅｓ

ｏｆＣｈｌorophyceae,PhaeophyceaeandRhodophyceae，incaseofChlorophyceae,ｔｈｅｓｃａｒｃｉ－

ｔｙｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｓａｍplespreventedthenxedconclusion，ｂｕｔｉｎｃａｓｅｏｆｔｈｅｏｔｈｅｒｔｗｏ

ｃｌａｓｓｅｓａｃｏｎｓiderabledi6Ferencewasgenerallyconfirmed、ThisistosaythatinRhodophy-

ceaesuchvitaminB-complexasthiamme,riboHavin，nicotinicacid，pantothenicacid，Ｂ,２

andcholinearemoreabundantthaninPhaeophyceae､While,thebiotincontentwasfbund

tobelessinRhodophyceaethaninPhaeophycｅａｅｂｙａｂｏｕｔｏｎｅａｎｄｈａｌｆＣｏｎｃｅｒｎｉｎｇthe

contentsofothervitaminB-complex，infblicacidandinositol,ａｌｍｏｓｔｎｏｄｉ錐rencecould
beobserved・

Next，aftermakingacomparisonof､thevitamincontentofalgaeassayedbyauthor

withthoseofvegetables，fruits，ｍｅａｔｓａndfIsh-meatswhichhavebeenwellkｎｏｗｎ,ａｍｏｎｇ
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本邦においては古くから海藻が利用されており，現在も食用，肥料，化学薬品原料，工業

用原料などとして用いられている．そのうち食用に供されている藻類は藍藻，緑藻，：隅藻，

紅藻のすべてに亘っているが，一般に蛋白質および脂肪などの含量が少なく，炭水化物もま

た特殊のもので栄養価は低いとされている．しかしながら，栄養上重要な微量有効成分，例

えば遊離アミノ酸やビタミン類に関し行なわれた近年の研究によって，ある意味では動物肉

に匹敵する藻類もあることがわかり，海藻の栄養的価値が再認識されつつある．

また藻類のビタミンに関しては古くから知られていたＡ，Ｄのほか，ビタミンＣも新田ら

1)，富山ら2),3)により測定され，それらの給源として飛要視されてきたが，ビタミンＢ群に

theanimalandvegetablefbods，fbrtheirrichvitamin-content，thefbllowingresultswere

obtaineｄ,ｎａｍｅｌｙ：ＡｍｏｎｇｖＩｔａｍｉｎＢ－ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｔｈｅｍａrinealgae,thecontentsofinositol，

fblicacidandthiamineare,lnsomeclasses,ｉｎｆＥｒｉｏｒｔｏｔｈｏｓｅｏｆａｎｉｍａｌａｎｄｖegetablefoods：

while，othervltaminB-complexcontents,ｎａｍｅｌｙｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＢｌ２，riboHavin，nicotinic

acid,biotin，pantothenicacid，ｌｉｐｏｉｃａｃｉｄａｎｄｃｈｏｌｉｎｅｗｅｒｅｆｂｕｎｄｔｏｂｅｅｑｕａｌｏｒｅｖｅｎｓｕ‐
perlortothoseofotherfbods・

Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，thehithertoneglectedroleofthemａｒｉｎｅａｌｇａｅａｓｔｈｅｖｉｔａｍｉｎＢ－ｃｏｍｐｌｅx

supplyingresourceswasexplｏｒｅｄａｎｄｆｉｘｅｄｔｏｂｅｏｆｅｑｕａｌｏｒｅｖｅｎｍoreexcellentvalue，

ascomparedwithsuchimportantfbodsasvegetables，fruits，andmeats、Accordingto
theadvancementof､theresearchesconcernedwiththedistributionof､ｍａｒｉｎｅａｌｇａｅａｎｄｔｈｅ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｔｈｅｕtilitiesforfoodsaccompaniedwiththeadvancedtechniqueofputting,dress員

ing，ａｎｄmanufacturlngofthemarinealgae，theirvastpotentialityasthevitaｍｉｎＢ

ｓｕｐｐｌｙｉｎｇｒｅｓｏｕｒｃｅｓｗｏｕｌｄｂｅｂeyondestimatlon、

Ｂｙｔｈｅｗａｙ,ａｍｏｎｇｔｈｅｖｉｔａｍｉｎＢ－ｃｏｍｐｌｅｘ，astopantothenicacid,biotin，ｌｉｐｏｉｃａｃｉｄ，

choline，andinositol，hitherto，ａｌｍｏｓｔｎｏｔｈｉｎｇｗａｓｋｎｏｗｎａｂｏｕｔｔｈｅｉｒｅｘｉｓｔｅｎｃｅ，ｔｏsay，

nothingoftheircontentinalgae，ｓｏ，thepresentauthorwasfortunateenｏｕｇｈｔｏｂｅｔｈｅ
５ｒｓｔｏｎｅｔｏｈａｖｅｃｏｎｆｉｒmedtheirexlstenceandfixedtheircontents・

Farthermore,ｉｔwas，also,ascertainedthat,ａｓｗａｓｇｅｎｅｒａｌｌｙｓｅｅｎｉｎａｎｉｍａｌａｎｄｖeget-

abletissue,vitaminＢ－ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｔｈｅｍａｒｉｎｅａｌｇａｅｗａｓｆｂｕｎｄｔｏｂｅｅｘｉｓｔｉｎｇｉｎｔｈｅｃｏｎＪｕ－

ｇａtedfbrm，Anditwasafterchangingthisconjugatedfbrmintofi､eefbrmthateachsepa-
rateassayｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔａｕｔｈorconcermngthespecificfbrm・

Ａｎｄｉｎｆｂｌｉｃａｃｉｄ，biotinandBI2thereexistmanyhomologuesinrespectlvecasc，ｓｏ，

onseparateassaysofthesehomologueswascarriedoutrespectively,ａｎｄｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｅｘｉｓｔ－
ｅｎｃｅ－ｍａｎｎｅｒofthevitaminB-complexinmarinealgaefieldwashereascertained．
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関しては一部の藻類について，２，３のビタミンについて断片的に測定されているにすぎな

い．しかるに自然界には莫大な海藻資源が未利用のまま残されているので，未利用資源の開

発のため多くの海藻におけるビタミン含有量を明らかにすることは極めて有意義なことであ

る．

著者は海藻におけるビタミンＢ群即ちチアミン，リポフラビン，パントテン酸〉ニコチン

酸，ビオチン，葉酸，リポ酸，Ｂ12,コリンおよびイノシトールなど多種類にわたって,そ

の含量，形態，分布の状態などをしらべ，海藻の食品,飼料,餌料などとしての価値判断に再

検討を加えると共に，得られた結果を海藻の高度利用に応用する目的で本研究を行なった．

その結果海藻のビタミンＢ群含量は陸上植物のキャベツ，ホーレンソウあるいは動物肉な

どに匹敵するものが多く，今まで栄養的に軽視されてきた海藻がこれらビタミン類の給源と

して優れた天然資源であること，今後加工技術の進歩と相まって有望な植物性食品として，

あるいは少なくとも家蓄の飼料などに利用されるべきものであることを明らかにした．

著者はさらに海藻中ビタミンＢ群は他の動植物組織と同様，結合型で存在することを明ら

かにし，この結合型を遊離型に変えて各型を分別定量した．

また葉酸，ビオチンおよびＢ,2などにはそれぞれ多くの類似‘体が存在するが，それら各類

似体についてもそれぞれ分別定量し，海藻における各ビタミンＢ群の存在状態の全貌をも解

明した．

なお海藻中の葉酸およびフオリン酸に関してはすでに著者ら4)によって発表されているの

で本報より除外し，残りのビタミンＢ群について報告することにした．ただし第Ⅸ節，論議

・総括では葉酸およびフオリン酸も含めて考察を加えた．

本文に入るに先立ち，この研究を行なうに当り終始御懇切な御指導を賜った九州大学富山

哲夫先生，本学柏田研一教授，柿本大壱教授，田中剛教授に謹んで感謝の意を表します．

皿．ビオ チン

天然物中ビオチン（Biotin）は酵母，肝臓，卵黄および牛乳などに多量含まれているが，

植物種子にも比較的多く，LYNEsら5)によれば，その含量は発芽とともに増加すると報告さ

れている．また渡辺ら6)は桂皮，甘草など生薬中の含量は２５～296ｍγ/ｇであったと報告し

ている．しかるに目下のところ海藻のピオチンに関しては報告をみない．

著者は海藻組織のビオチンをbioassayによって測定し，その含量および形態をしらべた

結果，海藻はかなり豊富なビオチン資源であることを明らかにした．

１．実験方法

Ａ･試料

試料は昭和33年５月鹿児島県薩摩半島南端長崎鼻および鹿児島市付近の海岸で摘採し，直

ちに氷冷して持ち帰えり定量に使用した．

Ｂ・定量法

ビオチンのLaao6acjZZ“α７．α肘7zoszjs（ＡＴＣＣ８０１４）を用いる定量法にはWRIGHTら7)，

BARToN-WRIGHT8)，LuoKEYら9)および新村ら10)の研究があるが本法では主として新村ら

の方法によった．
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２．結果および考察

Ａ・海藻中のビオチン遊離化の吟味

自然界におけるビオチンは一般に結合型で存在するが，海藻中のビオチンについては明ら

かではないので，まず海藻中のビオチンが結合型で存在すると予想し，結合型ビオチンを遊

離型にする方法について吟味した．結合型を遊離型にするにはコー般にタカジアスターゼ消

化法，H2SO4加圧分解法7)'11)'12)が用いられているが，そのうち６NH2SO4を加えて加圧分

解する方法がよいとされている．しかしこれは動物性試料についての遊離化法であるため，

まず海藻試料に対する処理方法を設定するための実験を行なった．アナアオサ（緑藻)，ウ

ミトラノオ（褐藻)，マクサ（紅藻）の各試料（新鮮物）４９に１Ｎ，２Ｎ，３Ｎ，４Ｎ〉５Ｎの

H2SO425ccを加え151bs,1時間加熱分解したのち，ＮａＯＨでｐＨ６．８に調整し，全容100ｃｃ

としてi戸過後その０．５ｃｃをもって測定を行なった．その結果はFig.１の通りである．

金沢：海藻のビタミンＢ群に関する研究－１

海藻中の結合型ビオチンを遊離型にするために用いるH2SO4濃度は，アナアオサ，ウミ

トラノオ，マクサの３試料いずれも2～5Ｎの間では大差のないことが判ったが図の結果を考

慮して今後２NH2SO4を用いることにした．

Ｂ･海藻中のビオチン含量

海藻のビオチン含量は試料の採集場所，時期など条件の相異により異なることも考えられ

るが，一応前記試料について総ビオチンを測定した結果はＴａｂｌｅｌの通りである．無水物ｇ

当りのｍγであらわしたが，同時に無水。無灰物,無水・無灰。無脂肪物，無水。無灰。

無脂肪。無窒素物および窒素に対するビオチン含量（γ/g）も付記した.

海藻中のビオチン含量は無水物としてあらわすと，緑藻類115～224ｍγ/g，褐藻類126～

282ｍγ/g，紅藻類１８～294ｍ)//ｇで，全体を通じて見ると各藻類は比較的近似した値を示し，
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Fig、１．DegreeofliberationofbiotininseａｗｅｃｄｂｙＨ２ＳＯｌ
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葉酸にみられるような特に大きな差異は認められなかった．しかし緑藻，褐藻，紅藻の綱別

にみると,紅藻類は概してビオチンが少なく，緑藻類および褐藻類に比較して多くのものは

約弛，中にはそれ以下の含量を示しているものもあるが，アサクサノリは294ｍｙ/ｇという

今回調査した海藻中最高の含量を示した．これを例外と考えれば，その理由または生理的意

義は明らかでないが，藻類の細別とビオチン含量の間に或る関係が存在しているように思わ

れる．また無水。無.灰物，無水。無灰。無脂肪物および主として炭水化物含量と比較するた

め無水。無灰。無脂肪。無窒素物に対するビオチン含量あるいは窒素に対､するビオチン含量

などには新しい関係は認められなかった．ただ無水物の場合と同様褐藻に多く紅藻に少ない

という傾向はますます顕著にあらわれた．また海藻のビオチン含量は植物性食品中のビオチ

ン誉含量13)インゲン98mry/９，エンドウ180ｍγ/９，ブドウ31ｍγ/g，ニンジン210ｍγ/９，フダ

ンソウ260ｍγ/ｇと比較して同程度で遜色なく，現在食品としてかえりみられなかった海藻

の中にもビタミン資源として一考を要するものがあることを知った．
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Ｃ，海藻におけるビオチンの形態について

海藻に存在するビオチンは陸上動植物の場合と同様一般に結合型ではないかと考えられる

が，このことを確かめるために渡辺ら6)，福井ら14)の方法により，２，３の海藻についてビ

オチンを遊離型と結合型に分けて測定した．即ち試料は摘採後，直ちに蒸溜水を加えてホモ

ジナイズし，１０分間煮沸抽出したものについての定量値を遊離型ビオチンとし，前記の如く

2NH2SO4濃度で１５１bs,１時間加圧分解したものについての定量値を総ビオチンとし,両者

の差を結合型ビオチンとした．その結果はＴａｂｌｅ２の通りである．いずれの海藻にも遊離

型，結合型ビオチンの両者が存在し，実験例が少ないので明確ではないが，海藻に存在する

ビオチンは遊離型，結合型のいずれかに常に著しく偏する傾向はないようである．即ちアオ

サとタンバノリでは結合型が全体の70％以上を占めているが，シワノカワでは逆に遊離型が

全体の60％以上を占めている．

Table２．Contentsoffreeandconjugatedbiotininseaweeds（ondrybasis）

224ｍγ/9．

１４９

１６５

182ｍγ/9．

５７

１２２
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Seaweeds Freefbrm＊

Ｄ・海藻の自己融解によるビオチンの遊離

ビオチンのconjugaseはbiotinidaseとしてTHoMAら15)によりブタの肝臓から分離さ

れているが，海藻中におけるこのようなconjugaseの存否およびその活性度を知るための

一つの方法として，アナアオサ，イバラノリのホモジネートにトルオールを加え，8,16,

24,48,72,96時間３７°Ｃに放置して自己融解せしめた場合，遊離されるビオチンを測定した．
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その結果はＴａｂｌｅ３の通りで，アナアオサ，イバラノリいずれも自己融解によってはあ

まり遊離されず，自己融解96時間後においても遊離されるビオチンは総ビオチンのそれぞれ

26％および28％にすぎなかった．

３．小括

１．海藻中の結合型ビオチンを遊離型にするには，２NH2SO4で１５ｌｂs’１時間加圧分解

する方法が適当であることが判ったので，この方法により各種海藻についてビオチン含量を

測定した．

２．緑藻５種，褐藻15種，紅藻15種についてビオチン含量を測定した結果，無水物中緑

藻では115～224ｍγ/g，褐藻では126～282ｍ)//g，紅藻では１８～294ｍ)//ｇで，一般に紅藻よ
り緑藻，褐藻の方が高い値を示した．

３．海藻におけるビオチンは遊離型および結合型の二つの形態で存在する．３例中２例

は結合型が70％以上を占めていたが’１例は遊離型が60％以上を占め，従って海藻における

ビオチンの形態には一定の傾向はない．

４；海藻の自己融解により遊離するビオチンは極めて少なく，藻体内におけるconju‐
gasｅ作用は微弱である．

皿1．ピオチンおよびその類似体

第Ⅱ節において海藻中のビオチン含量は，陸上植物に比較してかなり高いものがあること

を認めたが，LaCijO6aCZZZZ』Sα7.α玩7ZOSZ‘Sに対し活性を示す物質が，はたしてビオチンそのもの

であるかどうかを確かめる目的で，paperpartitionchromatography（以下PPC）による

bioautography法を行なった．

ビオチンのＰＰＣに関してはHARRIsoNﾕ6)がフェノール，ブタノール，コリジン。ルチジ

ンでそれぞれ展開後bioassayによりその移動率を検出した報告を始め，ＷRIGHTら17）は

Asp."zgerの培養iFi液のビオチンについて，桑田ら'8)は蚕糞中のビオチンについて，渡辺ら

6)19)，後藤ら20)は桂皮，甘草，益母草など生薬中のビオチンについて，福井らは綿14)および

日本産醗酵生産物２１)中のビオチン活性物質について報告している．

著者はこれらの報告にならい海藻中のビオチン活性物質をbioautographyにより調べた．

１．実験方法

Ａ･ビオチンのＰＰＣ

試料中のビオチン活性物質のＰＰＣはWRIGHTら17)に準じて行なった．純ビオチンおよ

び試料溶液を２０×40ｃｍの東洋炉紙No.５０に塗布し，ブタノール。酷酸。水（４：１：５）

を展開溶剤として，上昇法で約16時間（温度２５士1℃）展開後，その汐紙を一定間隔に切り

取り，各切片を蒸溜水で抽出し，その１ＣＣを検液としてLaCm6aCij"ZjSa7a6Z7ZOSZ』Ｓに対する

活性を試験した．‘

Ｂ･ビオチンのbioassay

定量用の基礎培地組成，接種菌，培養温度と時間，標準曲線および測定法などは前節に準
じた．

Ｃ・試料調製法



Biotin

4５

1０００．７９－０．８５

海藻１９を細粉とし，水20ｃｃを加え100℃の水浴中で１時間加熱抽出した後，抽出液を
減圧下に蒸発乾固し，固形物を水に溶かして試料溶液とした．

２．結果および考察

Ａ・ビオチンの賊⑪皿tograPhy

ビチオンおよび類‘似剛体のＬ,ara6j7zoszjsに対する活性度とＲｆ価はＴａｂｌｅｌの通りである．

即ちビオチンーD-スルフォキシド(BiotinD-sulfoxide）はビオチンと同等の活性を示すが，
ビオチンーL-スルフォキシド（Biotin-L-sulfoxide）はビオチンの雑0の活性しか示さない．
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Biotin-L-sulfbxide

ビオチン結晶のbioautographyはFig.１に示す通りで》Ｒｆ０．８２の活性帯はビオチンに

よるものである．別にＲf０．５４および０．４５附近に活性帯が存在するが〉この活性はビオチ

ンーＤ－スルフォキシドおよびビオチンーL-スルフオキシドによるものと考えられる．このよ

うにビオチンのＰＰＣで展開中にＤおよびＬ－スルフオキシドが生成することはWRIGHTら

'7)により証明されたところであるが，著者もはたして展開中に生成したものか，あるいは最
初からビオチンに混在していたものか，この点を確かめるため，一度展開させた炉紙よりビ
オチンの活性帯だけを切り取って抽出し，再び濃縮してbioautographyを行なったが，や

はりＤおよびＬ一スルフォキシドの活性帯を認めたので，ＰＰＣ展開中に生成されたものと判

断される．なおこの現象は他の展開溶剤例えば水飽和ブタノールを使用した場合にも同様に
観察された．
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Ｂ・海藻試料のbioautograPhy

海藻試料溶液につき行なったビオチン活性物質のbioautographyはFig.２に示す通りで

ある．

緑藻のアナアオサ(A)ではビオチン，ビオチンーＤ－スルフォキシド，ビオチンーＬ－スルフォ

キシド，ウスバアオノリ(B)ではビオチン，ビオチンーＤ一スルフォキシド，センナリズタ(c)で

はビオチン，ビオチンーＤ－スルフォキシドの活性帯を認めた．褐藻のカヤモノリ(功ではビオ

チン，ＤおよびＬ一スルフォキシド，カジメ(E)ではビオチン，ＤおよびＬ一スルフォキシド，

ウミトラノオ(F)ではＤ－スルフォキシド，紅藻のカギイバラノリ(G)ではビオチン，Ｄ－スルフ

ォキシド，カバノリ(帥ではビオチン，ＤおよびＬ一スルフォキシド，マツノリ(1)ではビオチ

ン，Ｄ一スルフォキシドを認めた．またセンナリズタ，カヤモノリ，カジメおよびカバノリ

などでは原点附.近にＬ､α7.α玩7ZOSZ」Ｓの成長促進因子があることを認めたが,Ｌ､α７.a6j7ZOSZ↓Sはビ
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Fig､２．Bioautographyofvariousbiotinsinseawceds

Solvent：n-ButanoloAceticacid・Water（4：ｌ：5）
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オシチン（Biocytm）などの結合型はほとんど利用できないので他の未知因子であろうと思

われる．海藻のビオチン活性物質は緑藻，褐藻，紅藻類の細別ではほとんど差が見られない

が，ピオチンーＬ－スルフオキシドは存在するものとしないものがある．これはＬ､α7.a6j7zOszjs

に対する活性度が低いため存在しても検出できなかった場合も考えられるが，この点明らか

でない．しかし前述の如くＰＰＣに際し，ビオチンからＤおよびＬ－スルフォキシドが生成す

ることは事実であるから，海藻のbioautographyは類似し，最初から海藻中に含まれてい

たものと，展開中にビオチンから酸化生成したものと区別できないわけで，酸化されないよ

うな展開方法あるいは個々のビオチン類似剛体に対し特異性をもつ菌株を用いて分別定量しな

ければ海藻中のビオチンーＤ－スルフォキシド，ビオチンーＬ－スルフォキシドは確認できない．

３ ． 小 括

１．純ビオチンのbioautographyではビオチンの他にピオチンーＤ－スルフォキシドお

よびビオチンーＬ一スルフォキシドの活性帯が認められた．

２．海藻中のビオチン活性物質としてはビオチンの他ＤおよびＬ－スルフォキシドを認

めたが，この両物質は前記のようにＰＰＣに際しビオチンから二次的に生成されるので，本

来海藻に含まれていたか否かは現在のところ確かでない．

1Ｖ・ビオチンおよびその類似体の分別岸景法

ＷRIGHTら22)'23)は４sp､7zjge7･の培養液中にビオチン関連物質として，IV13邸roSporacrassα
に対しては活性を示すが酵母や乳酸菌に対してはほとんど活性を示さない因子を発見し，本

物質がMELvILLEら24),25)が研究したビオチンーＬ－スルフォキシド(Biotin-L-sulfoxide)と

同一物であることを明らかにし,一方ＷRIGHT氏ら17)はpaperpartitionchromatography

(以下ＰＰＣと記す）の展開中ピオチンの酸化によってビオチンーＤ－スルフォキシド（Biotin-

D-sulfoxide)が生成されることを証明した．

著者は前節において海藻中にビオチンの,他ビオチンーＤ－スルフォキシド，ビオチンーＬ－ス

ルフォキシドの活性を認めたが，後二者はＰＰＣに際しビオチンからも生成するので〉この

両物質が最初から海藻中に含まれていたものか，それともＰＰＣ展開中にビオチンが酸化さ

れて生成したものか判別できなかった．しかるにこれら物質がLaao6acjZZzjscasej,Shccﾊα7℃‐

刀り'CeSCarZS6e7ge7zsijsおよびIV19z』7．OSPOraCraSSaの３種の菌に対する活性度に差異があること

から，著者はそれを利用した分別定量を考案吟味したところ，ビオチン，ＤおよびＬ－スル

フォキシドの分別定量法として使用しうることを明らかにしたので，本法により海藻中のビ

オチン活性３物質の含量を決定することができた．

１．実験の部

Ａ･ビオチン活性物質のbioassay

（１）Lactobacilluscaseiを用いる定量法：Ｌｃａｓ節（ＡＴＣＣＮｏ､7469）による定量は

SHuLLら26),27)の方法により行なった．bioassayはすべて常法に従い，培養は３７°Ｃで72時

間，測定は酸滴定法によった．

（２）Saccharomycescarlsbergensisを用いる定量法：1Stzc・ca7Zs6e7ge7zsjsによる定量に
はATKINら28),29)，福井ら30)，谷31）の研究があるが，主としてATKINら，福井らの方法に
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よった．菌株はＳｔｚｃ､carZs6e7ge7zsis4228(ＡＴＣＣＮｏ､9080）を使用し，培養法は基礎培地
5ｃｃに標準液と被検液を加えて９ｃｃとして10分間蒸気殺菌し，あらかじめ麦芽汁寒天培地に

30°Ｃで24時間培養したＳｔｚｃ.cα7．Zs6e7ge7zsあの菌体を数回洗樵し，食塩水中に一定濃度となる
よう懸濁した接種菌液１ｃｃを加え，約20度に傾斜し，30.Ｃで16時間培養後比濁によって測

定した．

（３）Neurosporacrassaを用いる定量法：１Vもzj７．０叩07.ａｃｒａｓｓαによる定量法にはＨＯＲＣ‐
ｗｌＴｚら32)，HoDsoN33)，TATuMら34)の研究があるが，主としてHoRowITzらの方法に従

った．菌株はZVbzj7りSpo7･ac7･ａｓsα(ＡＴＣＣＮｏ､10336)を用い，培養法は５０ｃｃの三角フラスコ

に基礎培地５ｃｃを入れ，標準液または試料を加えて総量を１０ｃｃとした．１５lbｓで10分滅菌

後，あらかじめ麦芽汁寒天培地に30°Ｃで72時間培養したIVe”o叩O7ac7･ａｓｓａの胞子懸濁液１
滴を接種し，２５｡～27°Ｃに３日間培養した．培養後100℃に10分間蒸気殺菌し，菌体を炉別

し，水洗後95°Ｃに２時間乾燥して菌体重量を測定した．

Ｂ・試料調製

海藻は摘採後直ちに蒸溜水を加えてホモジナイズし，１０分間煮沸抽出したものについての

測定値を遊離型とし，２NH2SO4で１５lbs’１時間加圧分解したものについての測定値を総

量，両者の差を結合型とした．

２．ビオチン活性３物質の新分別定量法と本法による定量結果

Ａ・各菌株に対するビオチンおよび類似体の活性度

Ｌ､caseZ,Ｓｔｚｃ.C”Zs6e7ge7zsjsおよびＩＶｉ９”o叩orac7･ａｓｓａ３種の菌株に対するビオチン，ビオ
チンーＤ－スルフォキシドおよびビオチンーＬ－スルフォキシドの活性度はＴａｂｌｅｌに示す通

りで，ビオチンーＤ－スルフォキシドはＬ・casejに対しては活'性を示さないが，Sbc・ca7･Zs6er‐

ge刀sijsとZVbzJ7o叩07.ac7･aSsαに対してはビオチンと同等の活性度を示す．ビオチンーＬ－ｽﾙ

ﾌｵｷｼドはＬ､CaSejに対してはピｵﾁﾝの雑0,ＳｔＺＣ､Ca7ZS6e7ge7ZS応に対しては活性なく,
ZVbzj7OSpO7･aC7･aSSαに対してはビオチンと同等である．またこれらビオチンおよび類‘似体に対

する各菌株の，生長曲線は大体一致していたので，新定量法における各菌株の生長曲線はビ

オチンの生長曲線を使用した．

ｒａｂＩｅｌ、Activityofbiotinanditsanalogueｓｔｏａｓｓａｙｏｒｇａｎ１ｓｍｓ

BiotinandanalogueslLacjo6”"幽Scα､Fez

Biotin

Biotin-D-sulfoxide

Biotin-L-sulfoxide

1００

０

５

比““”"リ“S
cα↑･js6e?深"sjs

lＯＯ

ｌＯＯ

Ｏ

jV19"ｍＷｍ”αssa

IＯＯ

ｌＯＯ

ｌＯＯ

Ｂ・新分別定量法による３種のビオチン活性物質の算出式

ZVi9zj7･OSPoracraSSa，’StzC・Ca7ZS6e7ge7zSZsおよびＬ･Casejの各菌株を用いて測定したビオチン
活性物質の定量値を次の如くそれぞれＡ，Ｂ，Ｃとすれば

ZViｦ皿７．０叩07･ａｃ７･ａｓｓａ･…………………………･…．Ａ

助ccﾉkzro刀〃cescarZs6e71ge刀sjs・………･…･……Ｂ
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Ｌａｃわ6αc〃ｚｊｓｃａｓｅＤ．………..…….…．

各菌株に対する活性度から

Biotin-L-sulfoxide＝Ａ－Ｂ

Ｂｉｏｔｉｎ＝Ｃ－（Ａ－Ｂ）
２０

...Ｃ

Biotin-D-sulfoxide＝Ｂ {c一《A殉B)｝

4９

よって次にビオチン，ＤおよびＬ－スルフォキシドの既知組成混合物について，本法によ

る回収試験を行なった結果Ｔａｂｌｅ２に示した通り，、93～120％の回収率を以て測定するこ

とができた．従って本法は従来適当な測定法なく，ＰＰＣでも分別できなかったビオチン活

性物質の分別定量法として使用できることが判った．ただＤおよびＬ－スルフォキシド以外

のビオチン活性物質としてデスチオビオチン（Desthiobiotin)35),36),37),38)，ビオシチン

(Biocytin)39),40),41),17)などが天然に存在するがこれまで知られた範囲ではその分布も限ら

れ，またその量も一般に極めて少ないことからうこの場合考慮の要は少ないと思われる．

ＴａｂＩｅ２・Separateassayofamixtureofthreebiotin,homologues,ｉ､ｅ､：
biotin,biotin-D-sulfbxideandbiotin-L-sulfbxide

Ｓａｍｐｌｉｎｇ＊
（ｍγ/cc.）

Measuredvalue

（ｍγ/cc.）

Calculatedvalue*＊

（ｍγ/cc.）
Recovery

（％）

l

篭,…恩:鴇":黒…驚淵蝿…,霞:駕嘩:鴛健…l鶴駕"駕・
２

＊

＊＊

::::::::::;:::珊削:棚,::::|::::|：
Ｉ

Amixtureofchemicallypurebiotins

ValuesfbrcachhomologuecalculatedfromresponSestothreeassayorganlsms

９６

１２０

1１６

１２０

Ｃ・海藻中のビオチン，ＤおよびL一スルフォキシド含量

次にこのように設定したビオチン，ＤおよびＬ－スルフォキシドの新分別定量法により，

bioautographyで確認できなかった海藻中のビオチン群を測定した．その結果はＴａｂｌｅ３

に見られるように，海藻中にはビオチンーＬ－スルフォキシドが総量として無水物中113～

1090ｍγ/ｇで最も多く，ビオチンーＤ－スルフオキシドが２５～149ｍγ/ｇでこれに次ぎ，ビオ

チンは０～86ｍγ/ｇで最も少なかった．なかでも遊離型は特にビオチンが少なく，検出され

ないものも少なくないので,海藻ではビオチンは主としてビオチンーＬ－スルフォキシドなど

の型で存在することがわかる．また結合型と遊離型とでは一般に前.者の方が多く含まれてい

るが，稀れには遊離型の方が多いものもあった．また遊離型，結合型，いずれも海藻の綱別

即ち緑藻，褐藻，紅藻の間に明瞭な差異は認められなかった．
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ofseaweeds(ondrybasis）
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2８２８

３．小括

Ｌ･CaSej,ＳｔＺＣ･CarZS6e7ge7ZSjsおよびハ719”O叩OraCrassa各菌に対.するビオチン，ビオチンーＤ
－スルフォキシドおよびビオチンーＬ一スルフォキシドの活性度の差異を利用したこれら３物

質の新分別定瞳法を考案し，その方法によって海藻中のビオチン活性物質を分別定量した．

１．新分別定量法は前記各菌株によるビオチン活性物質の定量値を次の如くＡ，Ｂ，Ｃ

とし下式によって算出するものである．

jV19Zj7.o叩orac7.αSSα･･………･………･…･……….Ａ

Ｓｂｃ・ca7Zs6e7ge7zsjs…………･･……･･…･･….･･Ｂ
Ｌ・ＣａＳｅＺ……….…….…………………..….….C

Biotin-L-sulfoxide＝A-B

Biotin＝Ｃ-(A弱B）

Biotin-D-Sulf・Xide=B_{C一(A元B)｝
２．この方法により測定の結果，海藻中にはビオチンーＬ－スルフォキシドが最も多く，

ビオチンーＤ－スルフォキシドがこれに次ぎ，ビオチンが最も少なかった．またその含量には

8２１０

4２ ０１０１０
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海藻の綱別による明瞭な差異は認められなかった．

Ｖ・コリンおよびイノシトール

コリン（Choline)はメチル基転移の一端をにない，イノシトール(Inositol）は脂肪やコレ

ステロールの代謝と関係し，この両者はいずれも生化学上重要な意義を有しているためビタ

ミンＢ群の一員に数えられ，最近研究の進展と共にその生理的意義はますます正要規されつ

つある．しかし海藻中のコリンおよびイノシトールに関する研究は極めて少なく，古く

ZELLER42)，荻野43),44)によってコリンの存在が定性的に報告されているに過ぎない．よっ

て四十数種の海藻についてこの両ビタミンの分布ならびに形態について研究した．

１．実験方法

Ａ・定量法

（１）コリンの定量法：コリンの定量にはHoRowlTzら32)，HoDsoN33)，TATuMら34)の研

究があるが，本法では主としてHoRowITzらの方法に従った．菌株はjVb幽７．oやo7･ａｃｒａｓｓａ
Ｎｏ,34486(ＡＴＣＣ９２７７)を用いた．実施方法は５０ｃｃの三角フラスコに基礎培地５ｃｃを入れ

標準液または試料を加えて総量を１０ｃｃとし，１５lbｓで10分間滅菌後，あらかじめ麦芽汁寒

天斜面（基礎培地十寒天1.5％，酵母エキス0.2％，麦芽エキス０．２％，コリン１γ/cc）に３０

°Ｃで72時間培養したZVbZj7･OSpo7･ac7･ａｓＳａの胞子懸濁液１滴を接種し，28.Ｃで３日間培養し

た．培養後100°Ｃで５分間蒸気加熱し，菌体をブフナー漏斗で炉過し，水洗後９５°Ｃに２時
間乾燥して重量を測定した．

（２）イノシトールの定量法：イノシトールの定量はATKINら29),45)の方法によった．菌株

はStzccﾙaro77Z,/cesca7･Zs6e7gc7zsjs4428（ＡＴＣＣＮｏ､9080）を用い，基礎培地はATKINらのも

のを若干改良した福井ら３０)および谷ら31)のものを使用した．実施法は基礎培地5ｃｃに標準液

または試料を入れ，水を加えて9ｃｃとし，１０分間蒸気殺菌し，あらかじめ麦芽汁寒天斜面に

30°Ｃで24時間培養したＳｔＺＣ.C”Zs6e7ge7ZSijsの菌体を生理食塩水で洗樵したのち，食塩水中一
定濃度になるよう懸濁した接種用菌1ｃｃを注加し，２５度以下の角度に傾斜し，３０°Ｃで16時間

培養した場合の繁殖度を比濁によって測定した．

天然に存在するイノシトールはメソーイノシトールのみでなく，シリトール(Scyllitol),Ｄ

－イノシトール，Ｌ－イノシトールも発見されているが，メソーイノシトールが最も普遍的で

ある．またメソーイノシトールは酵母の発育に有効であるが，他のイノシトールはほとんど

無効であるからｓｔｚｃ.cα7．zs6e7ge7zszsにより測定した値はメソーイノシトールの含量を示すも
のである．

Ｂ・試料調製法

（１）コリン定量用試料の調製：海藻０．２９に３％H2SO410ccを加え，１５１ｂｓで２時間加

圧分解する．冷却後飽和Ｂａ(ＯＨ)2で中和，遠沈j当別し，上清液をＮａＯＨで中和したのち，

25～100ｃｃとする．試料中にメチオニンが多く存在すると妨害作用を示すので，この場合は

パームチット処理を行なった．即ちパームチット１９をつめたカラムに試料溶液５ｃｃを通し，

0.3％ＮａCl液で洗い，次に５％NaCllOccで完全に溶出した．かくして得た試料について
の測定値はコリン総量を示す．



Ａｎａａｏｓａ，

Ribonaosa，

Kikkogusa，
Hosojuzumo，
Sennarizuta，

5２

ＵＺ””加sα
〃jhJc”α

Djcり'0妙ｈａｅγｆα“zﾉ碑加”
“αｇｊ０”γ肋α"･“.』'ａ

Ｑｚ"j”α、諺加0ｍ

（２）イノシトール定量用試料の調製：海藻１９に18％HCl20ccを加え，逆流冷却管をつ

けて６時間煮沸後，炉液を減圧濃縮して塩酸を反覆除去し，ＮａＯＨで中和して100ｃｃとし

た．この試料についての定量値はメソーイノシトールの総量を示す．

２．結果および考察

Ａ・海藻中のコリンおよびメソーイノシトール含量

海藻中のコリンおよびメソーイノシトールの総量を測定した結果はＴａｂｌｅｌの通りであ

る．

（１）海藻中のコリン総量：海藻中のコリン総量は無水物中緑藻34～3587/g，褐藻24～636

’rablel・Choline-andinositol-contentsofseaweeds（ondrybasis）
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γ/９，紅藻87～4885γ/ｇで，緑藻は測定例が少ないので明らかでないが褐藻と紅藻を比較す

ると紅藻には褐藻の約3～10倍多く存在する．またこれまで報告されている陸上の植物体に

おける含量46)，例えば乾物中ホウレンソウ2380γ/９，トマト０γ/g，トウモロコシ340γ/g，

ニンジン450γ/g，バレイショ670,)//ｇなどと比較すると，海藻のコリン含量はこれらと同

等かあるいはそれを上廻るものが多かった．

（２）海藻中のメソーイノシトール総最：海藻中のメソーイノシトール総量は無水物中緑藻

82～584γ/９，褐藻40～1131γ/g，紅藻20～668γ/ｇで，コリンのように緑藻，褐藻，紅藻の

細別による含量の差異は認められなかった．また植物性食品のイノシトール含量47)(新鮮物）

ホウレンソウ270γ/９，トマト460γ/g，トウモロコシ500γ/g，ニンジン480『)//g，バレイショ

290γ/ｇおよび魚類のイノシトール含量48）カツオ普通肉435γ/g，血合肉843γ/ｇと比較し

て，海藻のイノシトール含量は一般に若干少なかった．

Ｂ・海藻中におけるコリンおよびメソーイノシトールの形態

天然界においてコリンはレシチンの成分として，またイノシトールはフィチンとして存在

しているほか遊離型としても存在する．前項においては海藻中のコリンおよびメソーイノシ

トールを総量として測定したが，海藻中にも結合型および遊離型両者が存在するものと予想

してこれらを分別定量した．即ち総量から遊離型を差引いた値を結合型とする方法によっ

た．遊離型コリンの定量はLuEoKEら49)の方法に従った．即ち海藻試料２９を破砕し１％酪

酸ソーダ５０ｃｃに懸濁し，ｐＨ４．６とし，１時間80～100°Ｃに保ったのち遠心分離する．この

上澄液に２倍量のアセトンを加え，２時間氷冷してレシチンなどを析出沈澱せしめる．上澄

液からアセトンを除き，適当に稀釈し,パームチット処理を行なったのち前記のbioassay法

によって定量した．

遊離型メソーイノシトールの定量は福井ら'4)の方法によった．即ち蒸淵水を加えて１０分間

煮沸した抽出液について活性度を前記のbioassay法により測定した．

rabIe2、Choline-andmeso-inositol-contentsorseaweeds（ondrybasis）
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数種の海藻について測定した遊離型コリンおよび遊離型メソーイノシトールの含量は

Table2に示したように，海藻中における遊離型コリン含量は極めて少なく，大部分が結合

型であるのに対しフメソーイノシトールは遊離型がかなり多く，なかには結合型と同量程度

のものもあった．

３．小括

主として本邦南海域で採集した約50種の海藻についてコリンおよびメソーイノシトール含

量を測定した．

１．コリン総量は無水物中数十‘)/～数千γ/ｇで，紅藻類が褐藻より大きい値を示した．

２．メソーイノシトール総量は無水物中数十γ～数百γ/gで，コリンのような褐藻〉紅藻

の細別による差異は認められなかった．

３．海藻中のコリンおよびメソーイノシトール含量は陸上植物46),47）と比較した場合，

コリン含量は同等かそれを上廻るが,メソーイノシトール含量は一般に少なかった．

４．海藻中のコリンは遊離型のものは極めて少ないが，メソーイノシトールは遊離型も

かなり多く結合型と同量程度のものも多かった．

Ｖ1．チアミン，リボフラビン，ニコチン酸およびパントテン酸

チアミン（Thiamine)は動植物組織中においては遊離型およびエステル型として存在する

が，一般に生体内では大部分がエステル化している．海藻中のチアミン含量については藤田

50)がアサクサノリなど２，３の海藻について，また最近三田51)がアオノリおよびアナアオサ

中の含量について報告している．

リポフラビン（Riboflavin）は動植物組織中にはエステル型が大部分であるが，なかには

遊離型のみのものもある．海藻中のリポフラビンについては古くHEILBRoNら５２)は褐藻

恥CZjSUeSjC邸ZOS四ｓからルミフラビンを，淡水緑藻αα〔Z叩加7．ａｓ(ZZJ”Ｚからラクトフラビンの

アセチール化合物を分離し，また渡辺53)はルミフラビン法で57種の藻類について定量し，辻

村ら54:lはワカメ，コンブ，アマノリなど十数種の海藻についてリボフラビン含量を測定して

いる．

ニコチン酸(Nicotinicacid)は動植物中に遊離型および結合型として存在し〉ニコチンア

ミド，Coenzymel'Coenzymellなどが知られているが，海藻中のニコチン酸については

ほとんど研究がなく，藤田55)が本邦加工食品として２，３の海藻につきその含量を報告して

いるにすぎない．

パントテン酸(Pantothenicacid)は動7植物中に多く結合型として存在し，CoenzymeA，

L､bzj7ga7･jczﾙｓ因子およびPantothenicacidconjugatedformが知られているが，海藻中の
パントテン酸については報告されていないようである．

著者は数十種の海藻についてチアミンフリポフラビンフニコチン酸およびパントテン酸の

含量を測定し，他の植物性食品含量などと比較検討した．

１．実鹸方法

Ａ・定量法

（１）チアミン：チアミンのＬｊ/bl71zen〃３６を用いる定量はSARETTら56)，BENNETTら57)に
より研究されているが，本法では主としてSARETTら56)の方.法によった．培養は３５°Ｃで1６
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～18時間，培養後比濁により測定した．

（２）リボフラビン：リポフラビンのＬ､casejを用いる定量はSNELLら58)，RoBERTsら59）

により研究されているが，本法では主としてRoBERTsら59)の方法によった．培養は37.Ｃで

72時間，培養後滴定により測定した．

（３）ニコチン酸：ニコチン酸のｊ[,.”a6ii7zoszjsl7-5を用いる定量はSNELLら60)，KREHL

ら６１)，BARToN-WRIGHT62)，SARETTら６３)により研究されているが，本法では主として

KREHLら61)の方法によった．培養は37°Ｃで72時間，培養後酸滴定により測定した．

（４）パントテン酸：パントテン酸のＬ､αＩ･a6ij7zoszjsl7-5を用いる定量はSNELLら６０)，

SKEGGsら64)，ＨｏＡＧら65)により研究されているが，本法では主としてSKEGGsら64)の方法

によった．培養は37.Ｃで72時間，培養後滴定により測定した．

Ｂ･試料の調製

海藻試料は鹿児島県薩摩半島南端長崎鼻および鹿児島市付近で摘採し，直ちに氷冷して持

ち帰えり実験に供した．海藻中のチアミン，リポフラビン，ニコチン酸およびパントテン酸

含量は結合型を分解して遊離型となし，すべてこれらのビタミン総量として定量した．各ビ

タミンを艦雛型とするには，次の如く陸上動植物で採られている方法に準じて行なった．

（１）チアミン：SARETTら56)の方法に従った．試料約４９を精秤し，１０倍量のＮ/１０H2SO4

を加え沸騰水中で30分間加熱したのち，０．５％の酪酸ナトリウム溶液を加えてｐＨ４．５とな

し，これにタカジアスターゼ200ｍｇを加え37.Ｃに24時間保ち酵素分解を行なったのち，ｐＨ

6.6に調整し定量に供した．

（２）リボフラビン：STRoNGら66)の方法によった．試料をＮ/１０HCIでl51bs，１５分間加

圧分解し，冷後ｐＨ４．５としてが'過し，さらにｐＨを6.8に調整して検液とした．

（３）ニコチン酸：ＫＲＥｍ』ら61)，SARETTら63)の方法によった．試料１９をNH2SO410cc

に溶解し，１５１bs，３０分間加圧分解したのち，ｐＨを6.8に調整し，100ｃｃとなし，３､'過して

検液とした．

（４）パントテン酸：NEILANDsら67),KApLANら68)，ToEpFERら69)の方法があるが，主

としてKAPLANらの方法に従った．即ち磨砕した試料２９に10ｃｃの１Ｍ“Tris''緩衝液（ｐＨ

8.3）Tris-(hydroxymethyl)aminomethaneと２０ｃｃの水を加え，１５１ｂｓで15分分解し水を

加えて200ｃｃとする．この１ｃｃに0.1MNaHCO3緩衝液０．１cc，２％腸（コウシ）フオスフ

ァターゼ0.4cc，１％ニワトリ肝臓溶液（イオン交換樹脂処理）０．２ｃｃを加え，さらに水を加

えて2ｃｃとし，トルオールを加えて37.Ｃに4時間作用させ，100ｃｃにしたのちJ過し検液と

した．

２．結果および考察

数十種の海藻について測定したチアミン，リポフラビン，ニコチン酸およびパントテン酸

の総哉はＴａｂｌｅｌおよび２の通りである．

Ａ･海藻中のチアミン含量

海藻のチアミン含量は緑藻0.29～1.50γ/g，隔藻0.27～1.10『)//g，紅藻0.04～4.60γ/g，で

紅藻類が最も多く，次いで緑藻類，禍藻類の順であった．これらチアミン含量は藤田50)が測

定したアサクサノリ0.82γ/g，コンブ0.86γ/g，ワカメ0.267/gフアラメ0.73γ/ｇの値とほぼ
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species

5６

一致するが,三田51)の測定したアナアオサ3.07～7.22γ/９，アオノリ1.17～8.89,y/ｇの値と

比較すると低い．海藻中のチアミン含量と日常食用に供している野菜類や果実類のチアミン

含量70)例えば，パレイショ2.95γ/g，ニンジン7.42γ/g，チシャ2.7γ/g，キャベツ9.67γ/g，

リンゴ1.05γ/ｇと比較すると，紅藻類はほぼ同程度であるが，褐藻類は低かった．

Ｂ・海藻中のリボフラビン含量

海藻中のリボフラビン含量は緑藻1.20～7.23γ/９，褐藻0‘84～6.25γ/g，紅藻0.38～17.95
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γ/ｇで，紅藻は緑藻，褐藻より多く，約３倍含まれていた．これらリポフラビン含量は渡辺

53)のルミフラビン法により測定した紅藻（26種）の平均値0.24γ/g，褐藻（26種)，緑藻（５
種）の平均値0.14γ/ｇより高い値を示し，辻村ら54)の測定したコンブ，ワカメなどの含量

1.0～37.0γ/ｇとほぼ一致している．また71)オレンジ2.2γ/g，リンゴ0.717/g，カブ３．４４
γ/g，キャベツ3.28γ/g，ニンジン3.38γ/gなど野菜類，果実類と比較すると，海藻中のリポ
フラビンは同程度から約３倍の含量を示している
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Ｃ・海藻中のニコチン酸含量

海藻中のニコチン酸含量は緑藻2.1～21.17/g，褐藻3.1～25.2γ/g，紅藻2.0～39.0γ/gで，

いずれも近似した値を示したが，紅藻類は緑藻類，褐藻類よりやや多い傾向がある．海藻中

のニコチン酸と日常食用に供している野菜類,果実類72)例えば，エンドウ10.0γ/g，ニンジ

ン22.0γ/g，アンズ25.1,y/g，リンゴ5.6γ/g，オレンジ18.6γ/ｇとを比較してみると，海藻

中のニコチン酸含量は野菜類のものと同程度かそれを上廻るものが多かった．

Ｄ・海藻中のパントテン酸含量

海藻中のパントテン酸含量は緑藻1.4～9.0γ/９，褐藻0～８７γ/g，紅藻1.2～12.2γ/ｇで，

紅藻類は褐藻類と比較して，約２倍高い含量を示した．また海藻中のパントテン酸含量と本

邦食品73)例えば,アスパラガス1.2『y/g，フダンソウ147/g，ホウレンソウ17『y/g，リンゴ4.1

γ/ｇなどと比較すると,海藻中のパントテン酸含量はほぼこれらに匹敵する値を示している．

著者は以上数十種の海藻についてチアミン，リポフラビン，ニコチン酸およびパントテン

酸の総含量を定量したが，日常食用に供している野菜類，果実類70),７１),72),73)と比較して，チ

アミンが若干‘低い値を示したのみで，リポフラビン，ニコチン酸およびパントテン酸は同程

度か，あるいはそれを上廻り，特にリボフラビンは陸上植物性食品の３倍程度含まれている

ものが多く，ビタミン資源として有望であることが判った．

３．小括

海藻中（50種）のチアミン，リポブラビン，ニコチン酸およびパントテン酸含量を測定し

次の結果を得た．

１．チアミン含量は0.04～4.60γ/ｇで，一般に紅藻類は緑藻類および褐藻類より高い値

を示した．

２．リボフラビン含量は0.38～17.95γ/ｇで，緑藻類，褐藻類および紅藻類の綱別によ

る差異は認められなかった．

３．ニコチン酸含量は２．０～39.0γ/ｇで，リボフラビン同様海藻の綱別による差異は認

められなかった．

４．パントテン酸含量は０～12.2『y/ｇで，紅藻類は緑藻類および褐藻類より大きい値を

示した．

５．海藻中のチアミン，リポフラビン，ニコチン酸およびパントテン酸含量は陸上植物

性食品と比較して，チアミンは種類によって‘低い含量のものもあるが，その他のビタミンは

同程度かあるいはそれを上廻った．

Ｖ血．リポ酸

１９５１年ＲＥＥＤら74）により肝臓および酵母から，はじめて結晶として分離されたリポ酸

(Lipoicacid)は，REED75)，GuNsALus76)によれば，細菌においてピルビン酸酸化反応に補

酵素として重要な役割を果しており，SANADIら77)によれば，細菌のみならずハト。ブタな

どの高等動物組織中にも存在することを認められ，また人尿中にリポ酸が排池されるこ

ともSToKsrADら78)によって証明された．また最近高田79)は麹菌中にＳ､J/izecaZijsの増殖を

･促進する未知因子の存在を，また桂80)）能勢81)は人尿中のリポ酸について報告し，細菌およ



金沢：海藻のビタミンＢ群に関する研究－１ 5９

び高等動物における代謝の役割が漸次解明されつつある．一方リポ酸は動;植物組織中に遊離

型あるいは結合型として広く存在するものと考えられるが，海藻におけるリポ酸はその存在

についてさえ報告されていない．

著者は８．/fzecaZijslOClを使用したbioassay法により海藻中のリポ酸含量および形態を

調べた．

１．実験方法

Ａ･リポ酸の宗呈法

和田ら82)，平泉83)のＳ,/b‘ecaZijslOClを使用するbioassay法によった．菌株はSJfhecaZjs
10Clを‘使用し，基礎培地はSToKsTAD84)の培地を用いたが，培地に加える酵素カゼイン分

解物はベンゼンで処理したペプトンを代用した．リポ酸定量の標準曲線は０．２５～4.0ｍγ/ｃｃ
の範囲で得られる．滅菌はオートクレーブで１５lbｓで10分間加圧処理した．培養は34.Ｃで

16時間とし，培養後640ｍ/Ｉ』,のフィルターを使用し，濁度を測定した．和田ら82)，平泉83)は

34.Ｃで72時間培養後，酸滴定により測定しているが，著者は24時.間以上の培養では低濃度

部の増殖が高度となり標準曲線が崩れてくるので，高田79)’85)の16時間培養後比濁による測

定を採用し良好な結果を得た．

Ｂ ・ 試 料

海藻試料は鹿児島県薩摩半島南端長崎鼻で摘採し，直ちに持ち帰えり実験に供した．また

一部は８０°Ｃ以下で乾燥しデシケーターに保存した．

２．実験および結果の考察

Ａ・海藻よりリポ酸の抽出

天然物中のリポ酸は主として結合型で存在するが，Ｓ/izecaZisは結合型を利用できないの

で，抽出後遊離型としなければならない．抽出法についてはＲＥＥＤら86)，FIsoHER87)，和

田ら82)，平泉83)により詳細に検討されているが，著者は海藻試料の抽出法につき比較検討し

た．その結果はTablelの通りである．海藻の風乾物および新鮮物のホモジネート（ｐＨ6.8

燐酸緩衡液)を100°Ｃで５分間加熱し，遠沈後上澄をとり測定した値は甚だ低かつた．酵素

分解処理として，トリプシンおよびタカジアスターゼを加え（試料１９に対し25ｍｇ)，３７°Ｃ

で24時間培養した場合も測定値は低かった．しかし酸加水分解処理として１Ｎ,２Ｎ,４Ｎおよ

び6NH2SO4溶液とし,151bsで1時間加熱後測定した場合にはよく抽出され，特に４ＮＨ２ＳＯ４
加水分解処理で最高の値を得たのでこれを採用した．

その方法は海藻0.29に４NH2SO420ccを加えフォートクレープでl51bs,１時間加水分解

し，ＮａＯＨでｐＨ６．８に調整後水で100ｃｃとする．これを適当に稀釈してリポ酸総量測定の

試料検液とする．遊離型の抽出法は海藻０．２９をｐＨ６．８の燐酸緩衡液中で細粉し，１０分間

煮沸して５０ｃｃにしたものを試料検液とし，上記リポ酸総最との差を結合型とした．

Ｂ･海藻中のリポ酸含量および形態

約40種の海藻につき測定したリポ酸の遊離型,結合型および総量はＴａｂｌｅ２の通りである．

なおリポ酸の既知量を添加した試料について再検率を検討した結果は８５～115％であった．

リポ酸総量は緑藻で145～515ｍγ/g，褐藻で90～645ｍγ/g,紅藻で125～985ｍγ/ｇで，緑藻，
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Table１．Lipoicacidcontentsofvariousextractsiromseaweeds

～

Extracts

Seaweeds

（Driedmaterial）

~～－－
Boiling(５ｍｍ.）

Trypsin(incubatedat37oqfbr
２４hours）

Takadiastase(incubatedat37oq
fbr24hours）

1ＮＨ２ＳＯ,(autoclavedatl51bs.，
ｆｂｒａｎｈｏｕｒ）

2ＮＨ２ＳＯ４（〃）

4ＮＨ２Ｓｏ,（〃）

6ＮＨ２ＳＯ４（〃）

Boiling(５ｍｍ.）

Autolysis(incubatedat37oqfbr
２４hours）

Trypsin(incubatedat37。Ｃ,fbr
２４hours）

Takadiastase(incubatedat37oq
fbr24hours）

lNH2SO1(autoclavedatl51bs.，
ｆｂｒａｎｈｏｕｒ）

2ＮＨ２ＳＯ４（〃）

4ＮＨ２ＳＯ４（〃）

6ＮＨ２ＳＯ４（〃）

Ohlorophyceae

Midorige，
ααd叩ﾙ０７℃”Ｊ

ｚＯ雌哩"･Z

０ｍγ/9．

９０

1００

230
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480
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ＵＺＵｚｚ

ｌ８池“

１２ｍγ/9．

２５

７３

８２

９０

９０

１２５

１２０
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褐藻，紅藻の綱別とリポ酸含量との間には何ら関係はみられなかった．なお一般に遊離型は

かなり少なく，リポ酸総量の10～20％に過ぎないが，褐藻のカジメだけは遊離型が多かっ

た．

３．小括

１．海藻のリポ酸抽出法につき種々比較検討した結果，４NH2SO4で１５lbs’１時間加圧

分解する方法が最高の値を得たので，一般に海藻中のリポ酸定量には，この抽出法を行なわ

ねばならないことを知った．

２．約40種類の海藻について定量したリポ酸含量はリポ酸総量として，緑藻145～５１５

ｍγ/g，褐藻90～645ｍ『)//g，紅藻125～985ｍｙ/ｇで，海藻の綱別による含量に差異はみられ

なかった．

３．遊離型リポ酸は一般に少なく，リポ酸総量の10～20％に過ぎない．
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Ｖ111．ビタミンＢ１２

ビタミンB12は広く動物界に分布し，緑色植物や植物性食品にはほとんど存在しないとい

われているが，ERIOsoNら88)，橋本ら89):90)により海藻中にＢ'2が発見され，植物起源にも存

在することが判明した．一方ROBBINsら91）も海藻にB12が存在することを見出し，佐藤92）
も;値物食品中アサクサノリのみBl2が存在し，‘他の多くの植物食品にはほとんど存在しない

ことを認めた．また上野93)は淡水藻類について，KUCEVAら94)は黒海，バーネツト海の海
藻について，それぞれＢ12含量を報告している．

著者は主として本邦南方海域で摘採した40種の海藻についてビタミンＢ12含量を測定し，
海藻のＡｐＦあるいはB12資源としての価値について検討した．
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6２ 鹿児島大学水産学部紀要第10巻（1961）

ビタミンB12の定量は及JgZe7za87.αc"ijs法およびＯｃﾙ７．０刀zO77as刀zaZﾊα7ﾉzG7zsjs法の両者を用い
た．

及唇Ze7zagracjZjs法にはPRovAsoLIら95)，HuTNERら96)，RoBBINsら97)，上田ら98)，佐
藤99)，上久保100)の研究があるが，本法では主として佐藤99)の方法によった．使用菌株は

Ei4gZe7Zag7･aCijZiSりα7.6αCijZZa7･ijS(ATCC10616）により，培養は３０°Ｃで４～５日とし，培養後
濁度を測定した．

Ｏｃん･o77zo7zas刀zaZﾙα刀ze7zsjs法にはHuTNERら101)'102)，FoRD103)，上久保100)，宮本104)の研究

があるが，本法では主としてFoRD103)の方法によった．培養は29°Ｃで，試験管が水平面と

約10.の角度になるよう傾斜させて90時間培養し，のち濁度を測定した．

Ｂ･試料の調製

天然物中のBl2はhydroxocobalaminのような不安定な形で存在したり，種々の蛋白ま

たは他の物質と結合した状態で存在する場合が多いので，この結合型B12を遊離型に抽出し

て定堂した．

抽出法としては種々 の方法があるが，最良とされているＫＣＮ抽出法103),105),106),107),108)，

'04)によった．しかしｏ､77ｚａｚｈａ刀ze7zsjsを用いる場合，試料の抽出に酪酸緩衝液を加えると菌

の生育を阻害するので次の如く処理した．

試料１９に水５０ｃｃ加え，ＫＣＮをＢ１２１７に対し１ｍｇの割合で加え，ＨClでｐＨ４．５～

5.0とし，１５１ｂｓで５分加圧分解したのちＮａＯＨで中和し，100ｃｃとしたのちりとi過して試料

液とした．

２．結果および考察

４０厘の海藻について恥gZe7za法およびOchro刀zo7zas法で測定したＢ,2含量はＴａｂｌｅｌの
通りである．

EhgZe7za値は緑藻類23.0～311.2ｍγ/９，褐藻類2.1～76.5ｍγ/９，紅藻類15.2～219.7ｍγ/ｇ
で緑藻，紅藻は褐藻より3～4倍程度多く，この傾向は橋本ら90)も認めている．RoBBINsら91）

は種々 の藻類について１０～640ｍ『y/ｇを測定し，ERIosoN88)は25種の海藻について，緑藻で

平均350ｍγ/g，禍藻で平均70ｍｙ/g，紅藻で平均270ｍγ/gを測定し，上野93)は淡水藻類につ

いて，LLeZch77z(m7z〃法で24～150ｍγ/ｇを測定し，KuoEvAら94)は黒海，バーネツト海の

海藻について４～311ｍγ/ｇを定量している．．

著者の定量した含量は，これら諸氏の定量値と比較してほぼ一致したが，ただERIosoN

の定量値とは著者の方が少なかった．ERIcsoNは海藻のＢ12含量は肝臓の半分程度もあり，

･世界未利用海藻資源量は莫大なものであるから，海藻はＢ,2資源として極めて有望であると

発表したが，著者の調べた範囲では，海藻の種類により，肝臓の半分に達するものもある

が,肝臓より少ないものが大部分であった．しかし一般に，海藻のＢ12含量は内臓一般に匹

敵し，牛肉，魚肉などよりかなり多いので，今後海藻は食品のＢ１２資源として，家畜のＡＰＦ

飼料として，利用の可能性があると考えられる．

このように海藻中のB12を及jgZe7Za法で測定した結果，かなり豊富に含まれることを認

めたがEi4gZe7zagrac流ｓはcyanocobalamin以外に，Pseudo-B12，FactorA，FactorＣ
にも反応を示すため，海藻中のＢ１２活性が果してcyanocobalaminそのものであるかどう

か，この点を確かめる目的で，cyanocobalaminのみに活性を示すといわれるＯｃﾊ7･o77zo7zas
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6４ 鹿児島大学水産学部紀要第１０巻（1961）

SouTHooTTら''0)は凡‘cz4s,Ｌα加ij7za7･如属８種の海藻について，Pseudo-B12を検出できなか
ったと報告しており，海藻中のPseudo-B12の存在は明らかでない．著者はBAKERら''１)の

提案したＢ１２類似‘体の分離定量法により，Pseudo-B12を測定した．即ちＯｃﾊ7.0ｍｏ７ｚａｓ法に

よる定量値は真のＢ,2を示し，Ei4gZe7za値にはPseudo-B12が加算されているとして，

Pseudo-B12＝EijgZe7za値一Ｏｃｈ７ｏ刀zo7zas値
８

なる式で算出した．その結果はＴａｂｌｅｌの通りで，０～22.6ｍγ/ｇのPseudo-B12が存在す
ることになる．しかしCoATEs112）らによれば，Pseudo-B12の活性はcyanocobalaminと

同等であると報告しているので〉BAKERの測定値の８倍になる．また一方海藻中には

及』gZe7zαに対して効力をもつFactorAの存在も報告されているので，BAKERらの算出式

によるpseudo-Bl2含量には,いろいろ問題があり，これらを含めて海藻中のPseudo-B12
に関しては他に発表の予定である．

３．小括

海藻中のB12を及‘gZaza法およびOcAro77zO7zas法で定量し，次の結果を得た．

１．Ｂ１２含量は及侶.Ze7za値で，緑藻類23.0～311.2ｍ'y/g，褐藻類2.1～76.5ｍγ/g,紅
藻類15.2～219.7ｍγ/ｇで，緑藻，紅藻に多く，褐藻はやや少ない．

２．海藻中のＢ12含量は内臓一般に匹敵し，動物肉などより多かった．

３．海藻のBl2は丑4gJe7za値とＯｃﾙｧO77ZO7ZaS値との間にかなりの差異があり，海藻のＢ１２
含戯の艶～:↓,§はPseudo-B12と考えられ，この点動物組織と比較して異なっている．

１Ｘ・論議・総括

自然界には莫大な海藻資源が未利用のまま残されているが，著者はこの資源の高度利用を

図る方法として，これを食品，飼料などとしての活用を考える場合，問題となるビタミンＢ

複合体に関し，これまで全く知られなかったものを含む総合的研究を行なった．研究したビ

タミンＢ複合体はチアミン，リポフラビン，ニコチン酸，パントテン酸，葉酸，ビオチン，

リポ酸，Ｂ12,コリンおよびイノシトールで，まずその分布を定量した結果，海藻のこれら

ビタミン含量は動;植物性食品と比較してほとんど遜色なく，海藻はビタミンＢ複合体に富む

すぐれた資源であることがわかった．海藻のビタミン含量は試料の採集場所，時期，老幼お

よび部位など条件の相異により異なると考えられるが，昭和33年および34年５月，鹿児島県

薩摩半島南端長崎鼻で摘採した本邦南方海域の数十種の海藻について測定した．その一部の

海藻につき，ビタミンＢ複合体含量を総合的にまとめた結果はＴａｂｌｅｌの通りである．

個々 のビタミンについてその含迅を検討すると，まずチアミンは0.27～4.60γ/ｇで，カバ

ノリ，マフノリ，ツノマタに多く，リボフラビンは0.84～23.08γ/ｇで，アサクサノリ，マ

クサ，ツノマタ，マフノリに多く，ニコチン酸は3.51～68.337/ｇで，アサクサノリ，ミツ

デソゾ，カバノリに多く，パントテン酸は0.25～12.21γ/ｇで，フシツナギ，カバノリ，ミ

ツデソゾ，ウミトラノオに多く，葉酸は46.0～857.1ｍγ/ｇで，カゴメノリ，マクサ，ミツ

デソゾに多く，ビオチンは１８～294ｍγ/ｇで，アサクサノリ，ウミトラノオ，ヒジキ，アナ

アオサに多く，リポ酸は９０～985ｍγ/ｇで，カバノリ，アサク抗ノリ，ツノマクに多く，

Bl2は３．３～290.8ｍγ/ｇで，アサクサノリ，ナミノハナ，オゴノリ，センナリズタに多く，
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6６ 鹿児島大学水産学部紀要第10巻（1961）

コリンは２４～48857/ｇで，マクサ，アサクサノリに多く，イノシトールは５５～11317/ｇ

で，イワヒケ，カバノリ，センナリズタ，ウミトラノオに多かった．

またこれらビタミン含量が海藻の細別即ち緑藻類，褐藻類，紅藻類によって異なるか否か

を見ると，緑藻類は実験例が少ないので明確でないが，褐藻類と紅藻類の間には顕著な差異

が観察されるものが多かった．即ちチアミン，リボフラビン，ニコチン酸フパントテン酸，

B１２，コリンはいずれも褐藻より紅藻に多く，チアミンは約４倍，リポフラビンは３倍，ニ

コチン酸，パントテン酸は２倍，Ｂ,2は４倍，コリンは６倍も多く含まれ，これとは反対に

ビオチンは褐藻より紅藻が少なく雑程度であった．その他のビタミンＢ複合体，葉酸，イノ

シトールはほとんど差異がみられなかった．チアミン，リボフラビン，ニコチン酸，パント

テン酸，Ｂ｣２，コリンおよびビオチンなどにみられる藻類の綱別による傾向は海藻の生理に

関して興味ある事実を示すものと思われる．

次に各藻類のビタミン含量を検討すると，緑藻中のアナアオサはピオチン給源として，セ

ンナリズタはＢ１２とイノシトール給源としてすぐれている．褐藻中のイワヒケにはイノシト

ールが多く，カゴメノリには葉酸が多く，ヒジキにはビオチンが，ウミトラノオにはパント

テン酸，ビオチン，イノシトールが多く含まれている．特にイワヒケのイノシトール，カゴ

メノリの葉酸は藻類中最高の含量で，すぐれたビタミン資源と考えられる．紅藻中のアサク

サノリはリポフラビン，ニコチン酸＞ビオチン，リポ酸，Ｂ12,コリン給源として，マクサ

はリポフラピン，葉酸，コリン給源として，ナミノハナはＢ12,マフノリはチアミン，リボ

フラピン，オゴノリはＢ12,カバノリはチアミン，ニコチン酸，パントテン酸，リポ酸，イ

ノシトール，ツノマタはチアミン，リポフラビン，リポ酸，フシツナギはパントテン酸コミ

ツデソゾはニコチン酸，パントテン酸，葉酸給源としてすぐれていた．特にアサクサノリの

リポフラビン，ニコチン酸，ビオチン）Ｂ12,マクサのコリン，カバノリのチアミン，リポ

酸は海藻中最高の含量を示し，これら海藻はビタミンＢ複合体を極めて豊富に含むビタミン

資源と考えられる．

次に著者が定量した海藻のビタミン含量と，動植物性食品中高含量として知られているキ

ャベツ，ホウレンソウ，ニンジン，バレイショ，エンドウ，トマト。トウモロコシ，米，牛

肉，豚肉，カツオおよびタイなどのビタミン含量と比較してみると，まず海藻中紅藻のチア

ミン含量は動植物性食品とほぼ同程度であるが，褐藻は少なかった．緑藻，褐藻のリポフラ

ビン含量は他の食品と同程度であり，紅藻は約その３倍含まれていた．ニコチン酸含量は他

の食品と同程度か，あるいはそれを上廻るものが多かった．パントテン酸含量は他の食品含

量にほぼ匹敵する値を示した．葉酸給源として，海藻中比較的含量の高いものは動植物性食

品にほぼ匹敵するが，一般に海藻の葉酸は低い値を示した．リポ酸は動;値物組織について測

定した例がないので比較できないが，海藻には多量含まれているのでリポ酸給源として役立

つと思われる．B12は植物性食品にほとんど含まれていないが，動物性食品と比較しても，

はるかに多く，動物の内臓に匹敵するものが多かった．コリン給源として，海藻は‘他の食品

と比較しう同等かあるいはそれを上廻るものが多かった．イノシトール給源として，海藻は

一般に他の食品よりもやや劣っていた．このように海藻のビタミンＢ複合蝋体のうちフイノシ

トール，葉酸，チアミン含量は野菜，果実ならびに動物性食品のビタミン含量と比較して海

藻の種類により少ないものもあるが，その他のＢ12,リボフラビン，ニコチン酸，ビオチ
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ン，パントテン酸，リポ酸，コリンなどは同等かあるいは遥かにそれを上廻り，すぐれた食

品として利用されるべきものであることを明らかにした．

最近ＴEERIら113)はヒバマタ，コンブ，ツノマタなど４種の海藻についてチアミン，リポ

フラビン，ニコチン酸，パントテン酸，葉酸，ビオチンおよびB12の７種のビタミンを測定

し，そのうち紅藻ツノマタはニコチン酸，パントテン酸含量が高値を示し，野菜，果物なら

びに動物性食品よりもすぐれていると報告しているが，著者の測定した値と比較してみる

と，パントテン酸，B12は著者の値より多く,ビオチン,チアミンは少なく，ニコチン酸フ
リポフラビンは同程度であった．

従来海藻のビタミンは一部の海藻で，２，３のビタミンについて断片的に報告されている

に過ぎなかったが，本研究は多種類の海藻につき，１０種類のビタミンＢ複合体を測定した結

果，従来栄養的に軽規されてきた海藻が，その含有量において野菜，果実および動物性食品

に劣らぬビタミン類の給源であることがわかり，今後，海洋における海藻資源の分布調査と

ともに，また海藻の消化吸収の研究，あるいは調理，加工技術の進歩とともに＞人間あるい

は動物のビタミンＢ給源として，利用さるべきものであることを明らかにした．

なお海藻のビタミンＢ複合体のうち，パントテン酸，ビオチン，リポ酸，コリン，イノシ

トールは，従来含量はもちろん，その存在すら知られていなかったが，著者は始めて海藻に

おけるこれらビタミンの存在を確認し，含黛を決定した．さらに海藻中のビタミンＢ複合.体
は他の動?値物組織と同様，結合型で存在することを明らかにし，この結合型を遊離型に変え

て各型を分別定量した．また葉酸，ビオチンおよびB12などにはそれぞれ多くの類似体が存

在するが，それら各類似体についてもそれぞれ分別定量し，海藻における各ビタミンＢ複合
体の存在状態の全貌をも解明した．
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