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秋季シンポジウム要旨 (2000.10.27)21世紀における海藻の研究と利用

西出 英一 :褐藻多糖研究の課題

はじめに CTAB(cetyltrim巴thylammoniumbromide)等の第4級アン

褐藻多糖研究の時代考証をしてみると， 1883年 (明 モニウム塩を加えて分画 (阿武 1972)を行い，浴存し

J台16年)スコット ランドのE.C.C.Stanfordがアルギン ているラミナランや水溶性アルギンを除去する。得ら

酸を，次に 1885年(明治 18年) ドイツの J.E.O れたCP-硫酸多糖複合体を中性塩で複分解して硫酸多

Schl11iedebergがラミナランを，更に 1913年(大正2{1三) 糖を得る方法である。

スウエデンの H.Kylinがフコイダンを発見している。 富士川 中島(1975)は，CPCによる硫酸多糖調製

欧米においては前述の三つの物質は発見された翌年か 法を用いて， 21種の禍務中のフコイダン分布を調べ，

ら研究報告がある。日本においては，1926年 (大正 15 その実験経過を詳述している。CP-硫酸多糖複合体よ

年)東京大学の厚木j協基 -友田宣孝がアルギン酸の研 り塩化カリウムを用いて硫酸多糖を回収する操作は21

究を (Stanfordの発見から 46年後)，次に 1937年 (昭 種類の褐藻全てに適用できるものではなく，適用でき

和 12年)東京文理科大学の三輪知雄がフコイダンの研 ない褐藻は他の分画方j去を検討する必要のあることを

究を (Kylinの発見から 24年後)，さらに 1939年 (昭 示唆している。このことは，CP-硫酸多糖複合体の塩

和 14年)東京文理科大学の西洋一俊がラミナランの研 化カリウムを用いて硫酸多糖が回収できる褐藻のみが

究を (Schmiedebergの発見から 54年後)始めたのが最 研究材料として用いられることを意味する。

初である。しかし日本では褐藻多糖の研究者は非常に そこで著者は第4級アンモニウム塩による分画方法

少ない。例えば，国際海藻シンポジウム(Int巴rnational の煩雑性，普遍性の欠如を解消するべく検討した。多

Seaweed SYl11posium)は世界の海?~関係の研究者の研究 くの文献のなかで，Medcalf and Larsen (1977)はフコ一

発表の場として3i1三に一回世界各地で開催されている ス含有多純にマグネシウムの存在下で，各種濃度のエ

が，日本の海藻多糖研究者の出席は少なく残念であ タノールを添1JI1すると分画が可能となり，エタノール

る。私はこのシンポジウムに第9回から出席し，その 濃度が低い画分で得られたフコース含有多糖はウロン

研究発表は毎回 Proceedingに報告されている。後輩の 酸含有量が多いことを報告した。このことにヒントを

出席の少ないのは海藻多糖研究に魅力がなく，これは 得て，予備実験を行った。0.1%熱水抽出物水溶液に同

私達の責任でもある。夜、は 1960年 (昭和35年)頃か 量の O.IM塩化マグネシウムを加え，この溶液にエタ

ら褐藻多糖の研究に筏わり今日に至っている。今回， ノール濃度が20%になる様にエタノールを添加すると

シンポジウム企画責任者の高知大学大野正夫教授より 浴存しているアルギンがアルギン酸マグネシウムと

講演依頼があり ，私の研究の経過を顧みて，いま考え なって析出，沈澱することを発見し， CP-硫駿多糖複

ている「褐藻多糖研究の諜題」を述べてみたい。 合体より ，極めて簡単なアルキ‘ンの分別沈澱法(西出・

フコイタ ン

フコイダンの研究は共存する水溶性アルギンやラミ

ナラン等の分別，純化の研究と言っても過言ではな

い。褐藻中のフコイダンは謀イ本内で，図 lのように

なっていると言われている(Kloareget al. 1986)。褐i渠

を30"Cの蒸潟水中に浸出すると粘質物が溶出してく

る。これはフコイダンと水溶性アルギンの複合体で，

卵白様粘性を有し，極めてI~ り扱いにくい液体である

が，この粘性はpHを酸性にするか，加熱すると喪失す

る 。 褐r~~から粗フコイダンを:tll l出するには一般に熱水

あるいは希塩酸抽出の後，CPC(cetylpyridinium chlorid)， 

塚山 1982)をおIj笑した(図2)。この方法を用いて日本

産褐藻類21種のフコース含有多糖量を求めたのが表l

である(西出ら 1987)。

次に，分別純化したフコース含有多糖の構成糖の研

究に移ったのであるが，世界の研究レベルは高く，

NMRを汀lいて行っていた。我hはGCしかない。なん

とかGCを用いてt71k:丑JlX:の「珂究はできないものか検討

した。フコース含有多糖には Moriand Nisizawa( 1982) 

は6種類の中性糖の存在を， Larsen et al. (1970)は3種

類のウロン酸の存在を報告している。 GCを用いて糖

を分析する場合，継が多くなると揮発性誘導体の調製

いかんによってはクロマトグラムが複雑となり，重な
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医11褐藻細胞壁構造の模式医i

り会うピクも多くなるのでヰI性糖とウロン酸を分離

することが良いと考えられた。そこで，多くの文献の

うち， Khym and Doherty( 1952)は陰イオン交換樹脂

(Dowex Ix8)を用いて中性糖とウロン般を分離定量して

いるので，この方法を修飾してフコース含有多糖中の

中性糖とウロン蔽を分断し， GCを!日いて定量する方

法を検討した。さらに， GCによる分析操作も，同一カ

ラムで中性'fJ.liとウロン酸の誘導体が分離できないか検

討し，カラム液相に 1.5%QF-Iが最適で、あることを発

見した。この結果，研究は飛躍的に進行し，その成果

を第 13回ISSで発表したのが表2である(Nishideel aJ 

1990)。

フコイダンの精製，構成織の研究結果を述べてきた

が，塩化マグネシウム エタノールit澱法は水溶性ア

ルギンの分離方法として完壁ではなく，ひとつ欠点が

ある。それは熱水抽出法でれII出した粗フコイダンにし

かi血用できないことである。

AI I 

cl i 
DI f 

十

区12 熱水抽出物塩化マグネシウムエタノール処理IIの沼気泳

邸J医1A:塩化マグネシウム・エタノール処理沈殿物 B:塩

化マグネシウム・エタノール処理H上消 C 熱水11"tl:¥物 D 
椋準アルギン首長ナトリウム (ケルコアルギン)

じで，塩基性酢酸鉛法(西滞 1939)，イオン交換樹脂

法(Blackel aJ.l95 l)，CPC i法(Maedaand Nisizawa 1968)な

とがある。

前述の坂化マグネシウム・エタノール沈澱法で、精製

したフコイダンでは水溶性アルギンは除去されている

が，ラミナランの混在が考えられる。検討の結果

Schmidt(1962)が， DEAE Sephadex A-25を用いて中性多

糖と酸性多糖を分間!tしているので，この方法を用いて

ラミナランとフコイダンのう}~Ij を 4尖討した。

まず， Sigma社のフコイダンをDEAE-SephadexA-25 

を用いて分別し，回収率を求めたところ 77%であり，

フコイダンの一部が樹脂に吸着していることをま[1っ

た。回収率が 100%でないと分別が成功したとは言え

ないので，樹脂に吸着したフコイダンの回収方法を検

討した。

Ji Minghou et a1. (1985)が，寒天のDEAE-SephaclexA 

25によ る分別を試み，寒天の一部が樹脂に吸着するこ

とを知り，尿素を用いて，樹脂に吸着した寒天を回収

している。このことから DEAE-S巴phadexA-25に吸着

したフコイダンは適当な方法を用いれば回収されるこ

とがわかり，その方法を検討した結果，樹脂を 3M:庖

化ナトリウム溶液を用いて， 100"C， 3分間の加熱処理

ラミナラン をすると吸着していたフコイダンのすべてが回収され

褐藻中のラミナランは同化産物としてま日られ，古く た(表3)。

から構造研究や生合成機作などの研究も行われてい 次に， Sigma社のフコイダンとラ ミナランの混合物

る。高純度のラミナランの州出は，共存するフコイダ をDEAE-SephadexA-25を用いて分別したところ，

ンおよび水溶性アルギンの除去法であり，フコイダン O.OIM塩酸lilli分にラミナランが， 3M:l1c1ヒナトリ ウム含

の場合のラミナランおよび、水溶性アルギンの除去と同 有O.OlM塩酸画分にフコイ ダンが溶出することを認め
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表1 褐藻中の熱水抽出物である精製フコース含有多糖および水溶性アルギンの含有百分率
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表2 各種精製フコース含有多精中の中性糖とウロン酸の相対含有量
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分別法はラミナランの存在の有無を判定する方法とし

て用いることのできる方法であることもわかった。こ

のとき得られたラミナラン画分の硫酸加水分解物をグ

ルコースを標品としてTLCを行ったところ粗フコイダ

ンより分別された分画はラミナランであることが確認

た(表4，図3)。塩化マグネシウム・エタノール沈澱

法で水溶性アルギンを除いた5種の褐藻の粗フコイダ

ンを，この方法を用いて分別したところ， 5種中， 3種

にラミナランが存在し，残る2種には存在しないこと

がわかった(表5)。この結果DEAE-SephadexA・25の
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トート一一B--→表3 DEAE-Sephadex A・25によるフコイダンの分離
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表4 DEAE-Sephadex A・25によるフコイダンとラミナラン

の分離 ラミナラン，フコイダン:市販品(シグマ化学)

Samp胸 匹聞CtI制 P町民間制on 阻ctIon
welght A B C 

{噌占 (mg) (輔)(mg) (略)(mg) (暢)(mg) (蝿}

Lam同岨 30.0 秘.7肱26.7凪 O
Fu田 Id聞 耳枇 158.679.3 41.8 21).7 1蝿.0弛o
Lamlna問問+FucoJd田 盟国目。

Lamlnaran r 40.0 35. 4回.5 35.4田.5
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画分A:O.OIM塩酸

画分B:3.0M塩化ナトリウム含有O訓M塩酸

画分c:樹脂を3.0M塩化ナトリウムで3分間加熱

γσ旬1Sample 

50 100 130 

Fraction number 

図3 DEAE-Sephadex A・25(30 X 350mm)による多糖の分離

画分A:O.O¥M塩酸画分B:3.0M塩化ナトリウム含有O.OlM

塩酸

。
された(図4)(西出ら 1994)。このようにして粗フコ

イダン中のラミナランの分別純化の方法を創出したの

である。

果，これがアルギン酸であることを確認した。カゴメ

コンブ類の水溶性アルギンは分子量約50万で，マヌロ

ン酸岡分の多いアルギンであることが判明した(Nishide

et a1. 1984)。

この方法を用いて日本産褐藻 16種の水溶性アルギ

ンとアルカリ可溶性アルギンの含有量およひtwG比を
求めたのが表6である。この結果，褐藻中に含有され

るアルギンは，イシゲ科2種では含有アルギンの35%

が，ホンダワラ科8種では9%が，コンブ科6種では28

%が水溶性アルギンであることがわかった(Nishideet 

アルギン

アルギン酸は水に不溶性であると信じられてきた

(Perciva1 and McDowe1l1967)。しかし，フコイダンの

抽出操作の課程でフコイダンの不純物の一つに水溶性

アルギンの存在を知った(西出・塚山 1982)。このこ

とは古くから知られていたようであるが(Percivaland 

Ross 1950)，それを回収して定量するということは行わ

れていなかった。そこで，フコイダンの精製法のーっ

として創設した塩化マグネシウム・エタノール法を用

いて褐藻熱水抽出物中の水溶性アルギンの分画を行

い，得られた水溶性アルギンの電気泳動を行った結

表5 DEAE-Sephadex A-25による粗フコイダンの分離

Fractlon( B+C) 
(Fucoldan) 

恒星i
111. 3 
90.6 

103.0 
178.3 

195.3 

189.2 

Fraction(A) 
( Laminaran) 

也旦J
33.0 

81. 4 
70.5 

Sample 
weight 

白昼
200.0 

200.0 

200.0 

200.0 

200.0 

200.0 

Sample 

Ecklonia ca聞 Fucoidan
Eisen;a blcyclis Fucoidan 
Laminar似 angusωωFucoidan
Cultivated L. japonicαFucoldan 
Natural L. japonicαFucoldan 
L. religiosa Fucoidan 

溶離条件は表4を参照
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図 4 ラミナラン硫酸加水分解物のi持層クロマトグラフイ-

A:グルコース， B:標準ラミナラン， c:アラメ相11フコイダ
ンよりf専られたラミナラン

al. 1987)。次に，熱水i法で硫酸多糖をJUI出した残留海

藻中のアルギンの性質を調べてみた。その結果，硫酸

多糖の抽出H寺聞が長くなると，(1)残留海藻中のアルギ

ンの収量が減少する，(2)含有アルギンの粘度が低下す

る，(3)含有アルギンのM/G比が低下する，すなわちグ

ルロン酸誌が増加する，ことなどがわかった(西出ら

1992)。硫酸多糖を熱水法で抽出する場合，硫酸多糖抽

出後の海淡の利用が問題となる。含有アルギンの利用

ができなくなると海藻の価格がぜんぶ硫酸多糖に上釆

せとなり硫酸多糖の価格が高くなる。そこで，硫酸多

糖1111出後の海藻から市場性のあるアルギンの抽出がで

きる様な硫酸多糖抽出方法の家出が謀題となる。

さらに，褐藻を長時間加熱すると含有アルギンの含

有量が低下し， M/G比も低下することが判明したの

で，この理由について検討した。表7-9に認められ

るように，100'Cで長時間加熱すると熱水可溶性アル

ギンが増加し海藻中に残留するアルギンが減少するこ

とがわかった。次に，熱水可溶性アルギンのM/G比を

みると加熱i時聞が長くなると M圏分が増加し M/G比

が高くなる。一方，海藻中に残留するアルギンのM/G

比はM画分が減少しM/G比が低くなる。この結果，褐

藻を長時間加熱すると，褐務中のアルギン酸のM四分

が熱により切れて溶出することがわかった(Nishideet 

al. 1996)。
lit後に，日本のアルギン工業のおかれている現状に

ついて述べる。匹lilli珠海:の日本では工業用に!日いられ

る海藻資源は無尽蔵と考えられているがこれは誤りで

ある。アルギン工業に用いられる海藻資源‘は皆無と
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表6 各筏日本ili'i褐i楽の水溶性アルギンとアルカリ可浴性アル

ギンの収量と M/Glt

Species WSA ASA 
Yield(%)・3 M/G Yield(%)'P M/G 
(.5 Mg 5.11) (as Na salt) 

Ishigeaceae 
Ishige okomuroe 4.14 0.80 8.20 0.34 
Ishige sinicolロ 6.62 0.81 11. 20 0.71 

Laminariaceae 
Laminロriojoponlca 4.39 1. 86 17.20 1.58 

Lam;narIo ochotensis 7.81 3.15 15.80 1.68 

Laminario religiosa 9.23 2.42 17.30 1. 78 
Kjellmaniella crassifolla 5.51 1. 75 13.印 1.41 

Eiseniαbicyclis 2.78 1. 74 14.20 1.22 
Ecklonia CQVO 6.ω 1. 85 13印 上旬

Sargassac白.e
Hizikia fusiformls 1. 51 1.90 2.20 0.83 
Sargassum potens 0.90 5.28 10.叩 0.44 
Sargassum hornerl 0.14 0.93 21却 0.36 
Sargassum ringgofdianum 2.49 0.63 16.20 。お
Sロrgassumsagomionum 1.56 0.76 22日 0.44 
Sロrgロssumthurlbergil 0.01 2.10 8.00 0.42 
Sorgassum kiellmonJanum 0.08 0.66 31. 80 0.39 

~g哩笠旦立emi@yIfum 0.58 1.17 17.30 0.65 

牢 8asedon sun-dried materials 

表7 i毎a~禁状剖\"1'の熱水可浴性アルギンと残留アルギンの収孟~

Heating Boiling Remaining Total 
time 

water-soluble afi(n r%lognai)nd l* gaate l alginate 

(h) (%)事 (%)* 。 27.07 
0.60 26.00 26.60 

2 2.44 24.40 26.84 
3 4. 73 21.70 26.43 
4 6. 74 19.83 26.57 
5 6. 77 19.50 26.27 
6 7.04 19.90 26.94 

* : Based on dry weight. 
表B 熱水可溶性アルギンのプロック構造とその M/G比

Heating Block structure ratio (%) M:G 

time 

(h) MM: MG GG ratio 

D 51. 2 32.0 16.8 2.17 
53.0 33.0 14.0 2.23 

2 57.0 30.5 12.5 2.67 

3 61. 5 28.5 10.0 3.12 

4 63.0 27. 7 9.3 3.34 

5 65. 1 28.9 6.0 3.90 

6 66.2 29.8 4.0 4.50 

表9 梅玉車業状剖¥1'1'に残留しているアルカリ可浴性アルギンの

プロック緋造とその M/G比

Heating Block structure ratio(%) M:G 
time 
(h) MM: MG GG ratio 。 51. 2 32.0 16.8 2.17 

49.2 31. 8 19.0 1. 70 
2 46.0 30.0 24.0 1. 56 
3 42.5 32.5 25.0 1. 42 
4 39.2 32.8 28.0 1. 25 
5 35.3 35. 7 29.0 1. 10 
6 34. 7 35.8 29.5 1. 16 
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区15 筒アフリカ産拠H巣EckJoniamlJxirlulの茎昔1¥粉砕物

言ってもよいであろう。その型t由は沿岸海域の褐藻の

生育している場所，即ち， E車場には，沿岸海域の多種

多様な有用魚介類が，生活史のある期間，とくに幼生

期，幼魚、期，稚魚期，若令魚J切に桜息しており，海藻

群落で生産されるjま生物，業上生物を摂食して成長す

る。このため水産業で、は，いわゆる保育場として藻場

を考えており ，その保護，造成を積J憧的に行っている。

(日本水産学会 1981)。このような;来場を構成している

褐藻を採集することは水産業関係者の理解が得られな

いのが笑情である。そこで，海外の褐i込資源に目が向

けられるのであるが，海外でも，資源保訟の立場から

ifiJ7fiの採集は制約が多い。医!によっては海岸に漂着し

た海藻のみ採集が認められているのが実情である。日

本が南アフリカから輸入している海藻は図5にみられ

るように非常に硬いチップ状である。この形態は海藻

の禁状音I1ではなく ，茎部を乾燥，粉砕したもので，我々

の見慣れているアラメ，カジメ，コンブ等の禁状昔日と

は大いに異なっている。海藻の業状音I1からのアルギン

の抽出は容易であるが，茎部からのjlll出は非常に困難

を伴うことを我々は経験的に認識している oこの図買If

を伴う茎部が 100%を占める抽出原料ともなると，そ

のtlJI出方法はどのように行えばよいか検討が必要であ

るo以下に，チァプ状海藻を用いてアルギンの摘出を

試みた結果を紹介する(西出・古}I!1980)。

チップ状海藻を扱う場合二つの考え方がある。一つ

は粉砕して細粒化する方法である。海藻茎は弾性が

あって粉砕しにくい。また，海藻の含水率によっては

粉砕効率が低下するので，このような形態の海藻を粉

砕するという操作は大変な作業で簡単ではない。粉砕

機の保守管理も大変である。他の方法は)J診ilMJ!1次化法で、

ある。この方法は葉状部からのアルギンのおI1出工程で

常時用いられている方法である。乾燥状態の禁状音I1を

50・

前

~ 301 
ω 
O 

:;; 201 

M目liullIi.ldjusled 10 pHIO.OO 

e: 50t .: 90t 
<D: 60t 0: 100t 

0"一一」一一一1
30 60 90 120 180 240 

Dipping time (minllles) 

|亙16 BιkJonia maXi1111lの膨il判IIliiiJil

300 

水に浸すと短H守間で乾燥前の状態に戻る。この状態で

炭酸ナトリウムを加えるとアルギンが浸出してくるの

である。この二つの方法のうち，膨I匝j軟化法はアルギ

ンのfltl出工程で常用化しているので設備等を考慮して

チッ プ状海藻からのアルギンの拙出は膨潤軟化法で行

うこととした。チップ状海藻を水に浸けても禁状音I1と

は異なり JÞ~ì位!J!I次化は非常に困難である 。 そこで，思案

の結巣，木材のパルプ化にアルカリ蒸解法という古典

的な方法(荒木 1952)があるので，この方法を修fiiliす

ることとした。pHを10.00に設定し，浸出11守的!と7見}5f.

を変化して実験を行ったのが図6である。この結果，

100'C， 311寺間以上の処理で膨1聞が平衡に達することが

わかった。 このような処理を行ったチップ状海謀から

アルギンを抽出した結果が図7である。この綬J裂をみ

ると，アルギン収量と抽出温度との関係は不規WJであ

る。この原因は試料の不均一性と考えられたので，試

料の均一化をはかるために膨i悶処理t海藻をミキサーで

摩砕後，アルギンを抽出した結果が図8である。区lに

認められるようにチップ状海藻よりアルギンを抽出す

る場合海藻の)J診il.¥¥Jを充分に行い，なおかつ，試料の均

一化を行うと州出率は向上し， 抽出IRL度とアルキ、ン収

量との聞には極めて良好な相関関係が認められ，チッ

プ状i海藻からのアルギンの抽出実験は一応の目的を果

たした。

この方法は南アフ リカ産の海藻を用いてのアルギン

抽出方法であって，他国の海藻の場合に適応できるか

は不明である。新しいアイデアのもとに新抽出j去を検

討する必要があるものと考えられる。

おわりに

海波多総研究の経過を述べた。これといった独創的

な研究もなく，Wrち211拾いに終始した感じがする。フ
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図7 アルギン酸の収量に及ぼす炭酸ナトリウム濃度の影響
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トリウム波度の影響 膨潤処理:1∞'C， 3時間， pH!O.∞ 

抽出時間:4時間

コイダン，ラミナラン，アルギンの各項目で述べた問

題点は，今後解決されなければならない。新しいアイ

デア，実験方法，実験機器を用いて再検討することで，
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新しい研究課題および成果が生まれると思う。

最後に，絶えずご指導，ご鞭援を頂いた東京教育大

学名誉教授，元日本大学教授西岸一俊先生に感謝申し

上げる。また日本大学生物資源科学部水産生物化学研

究室内田直行教授，安斎寛助教授，塚山貴以子副手を

はじめとする共同研究者，実験を共にした卒業生およ

び在校生の方々に感謝申し上げる。
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