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海藻中の有機化学物質の検索

馬場 強三 ･ 古賀 浩光 ･ 石崎 修造

Research of Organic Compounds in Seaweed

Tsuyomi BABA, Hiromitsu KOGA, and Syuzou ISHIZAKI

The which large arise in Omura Bay are thick and hard, and it has been saidUlva pertusa KJELLMAN

that therefore, there is no the utility value. It is unnecessary in order to take the fish for the fisherman.
These emit offensive odor, when it decays, and the complaint has come out of the nearby inhabitant.
In the meantime, this seaweed absorb nitrogen and phosphorus from the sea area, and it is useful for

the prevention of the red tide generation. Then, the research of whether it could not utilized this
seaweed to food or feed was started.

In present investigation, whether it included what kind of organic compounds and whether there is no
a noxious material in the inside was examined in order to confirm the safety of this seaweed.

As the result, the following were detected from the : nitrotoluene,Ulva pertusa KJELLMAN

benzaldehyde, benzene, and acetophenone chemical compounds, diphenylsulfone, etc.. These
Monostroma nitidum Hizikia fusiformecompounds were detected from the other seaweeds( W ,ITTROCK

O , ) which was taken in other sea area. At other,KAMURA JELLMAN INNEEcklonia cava , Zostera marinaK L

Zostera marinaindole chemical compound and bromophenols were also respectively detected from
and W , and it seemed to be possible biosynthetic. In the detectedLINNE ITTROCKMonostroma nitidum

chemical substance, the noxious material made industrially was no found.

seaweed organic compound, Omura BayKey wards: KUlva pertusa , ,JELLMAN

キ－ワ－ド アナアオサ、海藻、有機化合物、大村湾:

目 的

大村湾大量に繁殖するアナアオサは、漁場を荒ら

したり、腐敗して悪臭を放つなど苦情の原因になり、

漁業関係者からは厄介者とされている。

一方、海域から窒素、リンなどの栄養塩を除去し、

赤潮発生の防止に貢献しているといえる。そこで、こ

のアナアオサを食用又は飼料へ活用できれば海洋

保全に大いに貢献できると考えて研究を始めた。今

年度は、アナアオサが持っている化学物質のうち、有

害といわれている物質が含まれていないかの検索を

行った。

方 法

試 料1.

アナアオサは 月、 月、 月の 回、大村市杭5 7 9 3
出津沖で採取した。

対照として、市販されている対馬及び壱岐産のヒト

エグサ、対馬産のヒジキ、壱岐産のカジメを購入し検

体とした。また、アマモは大村湾でとれたものを用い

た。

試料調整2.
アナアオサはよく水洗いし、砂などを除いた後、精

製水で洗い、水を切った。

これを細切し、凍結乾燥機により乾燥試料とし、ブ

レンダ－で粉末とした後、デシケ－タで保存した。

ヒトエグサ及びヒジキは市販の乾燥試料をブレンダ

－で粉末とし、デシケ－タで保存した。
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分析方法3.
( ) ( )による有機化学物質の検索1 GC-MS Scan

粉末試料からの抽出には抽出効率が良い高速溶

媒抽出装置を用いた。粉末試料 を専用の抽出10g
セルに入れ、アセトンを用い ℃、 で抽出100 1500psi
した。

抽出液はエバポレ－タで濃縮後イソオクタンを加

え再度濃縮し、イソオクタン溶液とした。この濃縮液を

フロリジルカラム(未活性フロリジル )で表 のように5g 1
分画( ～ )し、 (イソオクタン)分画を捨て、他のF0 F7 F0
各分画を各々濃縮後 ( )により各ピ－ク成GC-MS Scan
分の同定を行った。 の測定条件は表 のとGC-MS 2
おりである。

表１ フロリジルによる分画

溶 出 溶 媒Fraction
50mlＦ０ イソオクタン

50mlＦ１ ヘキサン

5% 50mlＦ２ エ－テル・ヘキサン

15% 50mlＦ３ エ－テル・ヘキサン

50% 50mlＦ４ エ－テル・ヘキサン

10% 50mlＦ５ アセトン・ヘキサン

25% 50mlＦ６ アセトン・ヘキサン

50% 50mlＦ７ アセトン・ヘキサン

表 の測定条件2 GC-MS
GC-MS QP5050島津

条件 カラム ( φ× )GC : DB-5MS 0.25mm 30m
温度 ( ) ( ) ( ): 50 2 -10-200 5 -10-280 20

: He 1.7ml/minカラム流量

条件 インタ フェイス温度 ℃MS - : 230
: 1.3kV検出器電圧

: 60 420測定質量数 ～

( )内分泌かく乱物質の検索2
アルキルフェノ－ル(ノニルフェノ－ル他 種)、ビス6

フェノ－ル 、エストラジオ－ル( α β体)につA 17 ,17
いては個別分析(表)により行った。

結 果 及 び 考 察

アナアオサは、 月に採取したものは柔らかかっ5
たが、 月に採取したものは大きくて硬く、 ～ 月7 5 7
の間に成長したものと思われる。 月下旬には漁の7
邪魔にもなり、一度刈り取られた。そのためか 月に9

採取したものは緑色で柔らかかった。

( )による検索1. GC-MS Scan
( ) アナアオサ中の有機成分1

420有機成分の検索は、機器の性能から分子量

以下のものについて行い、同定には市販のライブラリ

－( 約 万物質のマススペクトルが収載)を用NIST: 13
い、標準物質が手に入ったもについてはマススペクト

ルと共に の保持時間(リテンションタイム)で確認しGC
た。

また、有機成分のうち、脂肪族炭化水素類及びア

ルコ－ル類は有害性はないとみて対照から除外し

た。

アナアオサは 月に採取したものが大きく成長し7
ており、有機成分も多かった。

月採取分については 種の物質が検出された5 7
が、 月のものには 種、 月のものには 種検7 32 9 13
出された。

月、 月に検出されたものの多くは 月にも検出5 9 7
された。

検 出 さ れ た 物 質 は 、 ニ ト ロ ト ル エ ン 類

( ) 、 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド 化 合 物o-nitrotoluen
b e n z a l d e h y d e , 2 - m e t h y l b e n z a l d e h y d e ,(

) 、 ベ ン ゼ ン 合 物2,4-dimethylbenzaldehyde
b e n z e n e a c e t o a m i d e , b e n z e n e - p r o p a n o l ,(

) 、 ア セ ト フ ェ ノ ン 化 合 物ethylphenoxy-benzene
( 、コレスタン化合物、シクロヘ4-methylacetophenone)
キセン化合物、ベンゾフラノン化合物、ジフェニルス

ルホン、ベンゾチアゾ－ルなどであった。

( )ヒトエグサ中の有機成分2
対照として対馬及び壱岐産のヒトエグサについて

有機成分の検索を行った。壱岐産のヒトエグサからは

種類の物質しか検出されなかったが、対馬産のヒト2
エグサからは 種の物質が検出された。ブロムフェ14

3-bromophenol, 2,4-dibromophenol,ノ － ル 類 (

)、アダマンタン合物以外の物質2,4,6-tribromophenol
はアナアオサで検出されたものと同じであった。

( )ヒジキ及びカジメ中の有機成分3
対馬産ヒジキからはニトロトルエン類、ベンゼンアセ

トアミド、アダマンタン化合物が検出され、壱岐産カジ

メからはニトロトルエン類が検出された。
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( )アマモ中の有機成分4
大 村 湾 産 の ア マ モ か ら イ ン ド － ル 化 合 物

( )、ベンゼンアセトア5-bromoindole, 3-aldehydeindole
ミド、コレスタン化合物、ジフェニ－ルスルホンなどが

検出された。

内分泌かく乱物質の検索2.

内分泌かく乱物質は微量でも生体に影響があると

いわれているため、アナアオサ、ヒトエグサについて

は個別の検索を行った。

月及び 月採取のアナアオサからビスフェノ－7 9
ル が各々 、 (乾燥物)検出されたが、ヒトA 50 20ng/g
エグサからは検出されなかった。また、近くの海水か

ら 検出されたが、本多ら は大村湾の各水域4ng/l 1)
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GC MS GC MS GC MS GC MS GC MS

1 5-bromo-indole C8H6BrN 195 ○ ○
2 indole-3-aldehyde C9H7NO 145 ○ ○

3 o-nitro-toluen C7H7NO2 137 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
4 m-nitro-toluen C7H7NO2 137 ○ ○ ○ ○
5 p-nitro-toluen C7H7NO2 137 ○ ○
6 toluene, 2,6-dinitro- C7H6N2O4 182 ○ ○

7 benzaldehyde C7H6O 106 ○ ○
8 benzaldehyde, 2-methyl- C8H8O 120 ○ ○
9 benzaldehyde, 2,4-dimethyl- C9H10O 134 ○ ○ ○ ○

10 benzyl alcohol C7H8O 108 ○
11 benzeneacetoamide C8H9NO 135 ○ ○ ○ ○ ○ ○
12 benzene,-propanol C9H10O 134 ○
13 benzene, ethylphenoxy- C14H14O 198 ○

14 phenol, 3-bromo- C6H5BrO 172 ○ ○
15 phenol, 2,4-dibromo- C6H4Br2O 250 ○ ○
16 phenol, 2,4,6-tribromo- C6H3Br3O 328 ○ ○
17 phenol-2,6-bis(1,1-dimethyl,ethyl)-4-ethylC16H26O 234 ○ 　 ○

18 acetophenone, 4'-methyl C9H10O 134 ○ ○ ○ ○

19 adamantan, 1,3-dimethyl C12H20 164 ○ ○ ○ ○
20 adamantan, 1,2-dimethyl-5-nitro- C12H19NO2 209 ○ ○

(cholestane類)
21 4-cholesten-3-one C27H44O 384 ○ ○
22 cholestane-3,5-diol,5-acetate C29H50O3 446 ○ ○

(その他)
25 diphenyl sulfone C12H10O2S 218 ○ ○ ○ ○ ○ ○
26 tributyl acetylcitrate C20H34O8 402 ○ ○ ○ ○
27 benzothiazole C7H5NS 135 ○ ○

GCの欄 : ガスクロマトにより標準物質のリテンションタイムと一致したもの
MSの欄 : ライブラリ－のマススペクトルと一致したもの。標準物質があるものはそのマススペクトルとも一致したもの。

表 3　検　出　物　質　一　覧

ヒジキ

(cyclohexene類)

アナアオサ ヒトエグサ アマモ

(benzene化合物)

(phenol類)

　 MW分　子　式物　　　　質　　　　名

(acetophenone類)

(adamantan類)

（indole類)

(nitro toluene類)

(bebzaldehyde類)

カジメ

3-buten-2-one-4-(2,6,6-trimethyl-1-
cyclohexen-1-yl)

2(H)-benzofuranone,5,6,7,7a-tetrahydro-
4,4,7a-trimethyl

28

3-buten-2-one-4-(2,2,6-trimethyl-7-
oxabicyclo[4,1,0]hept-1-yl)

C13H20O 192 ○ ○

○

○

23

○ ○C11H16O2 180 ○ ○

208C13H20O224
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で ～ 検出したという報告があり、大村湾全8 32ng/l
体が汚れていると思われる。

アルキルフェノ－ル、エストラジオ－ルは検出され

なかった。

Gordon海藻 類中の 有機化 合物については、

、 らの報告にあるようにW.Gribble William Fenical2 3) )

生合成により ピロ－ル類、インド－ル類、ステロイド

類、フェノ－ル類などが生成し、海水中の塩素、臭素

を取り込んでそれらの塩素及び臭素化合物ができる

ことを報告している。また、アナアオサで検出された

有機成分は他の海藻にも存在し、生合成で出来たも

のと思われる。その他、人工的に合成されたと思われ

る化学物質及び農薬などは検出されなかった。環境

汚染物質といわれている化学物質はビスフェノ－ル

以外は検出されなかったが、ビスフェノ－ル にA A
ついては生物濃縮が考えられ今後検討が必要と思

われる。

なお、この研究は地域結集型共同研究として行っ

た。
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