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キハ ダ水溶性 多糖類 の構造 につい て

藤 原 剛*

ThestructureofthewatersolublepolysaccharidesofphellodendronamurenseRupr .

TsuyoshiFUJIWARA

序

キハダ(PhellodendronamurenseRupr.)は 温帯から熱帯にかけて広 く分布する ミカン科

の喬木で樹皮および コルク層に黄色のアルカロイ ドであるベルベ リンを多量に含む1).そ

の熱水抽出物は強い苦味を呈 し,薬 効があるので,こ れを煮つめて丸薬としたものは蛇羅

尼助とよばれ,胃 薬として用い られて来た2).ま たキハダは古来より黄色染め用の染料と

して用いられて来たが,こ の黄色の原因であるベルベ リソには殺虫力があるので防虫加工

をかねてキハダ染色が行なわれ る事 も多かった3).

ところでキハダ染色は樹皮およびコルク層の熱水抽出液に布を浸漬することによって行

なう訳であるが,こ の抽出液にはベルベ リン以外にも多種の物質が含まれている.そ の う

ちでも多糖類は量 も多 く,染 色に強い影響を与えている3).そ こで今回はこの多糖類の性

質についての研究を行なった.

実 験 方 法 と結 果

これまでの研究の過程においてキハダの水溶性多糖類は産地,採 取時期などによってそ

の性質がかな り異なることが明らかになったので,今 回は1979年4月 ㈱および1979年9月

(B)に購入した二種類の染料用キハダを用いてその性質を比較 しながら実験を行なった.A

は中華民国産であ り,Bは 国内宮崎産である.

〔1〕 水溶性多糖類の抽出

2kgの キハダを101の 水に1夜 浸漬 した後沸騰浴中で2時 間加熱した.こ れを熱い う

ちに木綿布に入れ,プ レスにかけ圧搾して搾汁をとった .残 査はもう一度熱水抽出を行な

い同様にして搾汁をとった.両 者を合し,2倍 量の冷エタノールを加}冷 室中に一夜放置

すると綿状の沈殿が生成 した.こ れを集めて,70%,80%,90%及 び純エタノールに順次

浸漬 して脱水 した.充 分風乾 した後30。Cで 減圧乾燥 した.得 られた多糖類はベルベ リソ

を多量に含み暗褐色を呈 した.こ の着色を取 り除 くためメタノールを溶媒 として,ソ ック

ス レー抽出器を用いて7日 間,連 続抽出を行なったが著るしい脱色は認め られなかった .

収量は多糖類Aで は95.59,Bで は101.29で 二つの多糖類の間で差はほとんどなく約5

%で あった.

〔11〕水溶性多糖類の糖組成

得 られた水溶性多糖20mgを2mlの1N-H2SO4に 分散 し,沸 騰浴中で加熱した.

加熱中は1時 間毎に一定量をとり出しペーパ.一..クロマ トグラフィーで反応液中のウロン酸
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の量 を ト レース した が 加 熱 開 始 後8時 間 で 最 高 に な り,以 後 減 少 した.こ れ は ウ ロ ン酸 が

遊 離 す る量 よ りも分 解 す る量 の 方 が 多 くな った た め で あ る.従 って 加 水 分 解 時 間 は8時 間

と した.反 応 終 了 後BaCO3で 中 和 しPerryandHulyalkarの 方 法4)で 分 析 した.す なわ

ち 中 和 液 を60。Cで30分 保 温 した 後 口過 し,口 液 に30mgのNaBH4を 加 え て室 温 で30分

掩 伴 した.っ つ い て1NCH3COOHで 中 和 した 後 ア ソバ ー ライ トIR-120(H+)の 小 さ な

カ ラ ムを 通 した.通 過 液 を メ タ ノ ・一一ル を 加 え つ つ 減 圧 乾 固 した.残 査 に1mlの 濃塩 酸 を

加 え,加 熱 乾 固 した.こ の 操 作 を3回 く り返 した 後P205を 入れ た デ シケ ー タ,一中 で 充 分

乾 燥 した.こ れ にTMS-HT(東 洋 化 成)を 加 え てTMS化 した 後9・1・c・で 分 析 した.カ

ラ ムは3%のSE30を ク ロモ ソル ブWに コー トした15mの ガ ラス カ ラ ムを 用 い180QC

で分 析 を 行 な った.結 果 は 多糖 類Aは ラ ム ノ ース23.41%,ア ラ ビ ノ ース25.64%,ガ ラ ク

トー ス30.14%,ガ ラ クチ ュ ロ ン酸20.81%で あ った.Bで は ラム ノ ・一一ス23.40%,ア ラ ビ

ノー ス27.9%,ガ ラ ク トース38.7%,ガ ラ クチ ュ ロン酸10.0%で あ った.

多 糖 類A,Bの 間 で は ガ ラ フ トース 及 び ガ ラ ク チ ュ ロ ン酸 の含 量 が 大 き く異 な って お り

そ の化 学 的 性 質 は か な り異 な って い る もの と考}ら れ る.し か しガ ラ ク ト'一一一ス 含 量 と ガ ク

チ ュ ロ ン酸 含量 を 合 せ た もの は 多 糖 類Aで は50.95%,Bで は48.70%で ほ とん ど差 が な か

った.従 って 多 糖 類Aは 初 め に 合 成 され た 時 はBと 同 じも の で あ った が そ の 後 ガ ラ ク トー

ス が 酸 化 を うけ て ガ ラ クチ ュ ロ ン酸 に 変 化 した も の と考 え られ る.

〔2〕 水 溶 性 多 糖 類 の 物 理 的 性 質

二 種 類 の 多 糖 類A,Bの 均___.性や そ の高 分 子 と して の特 性 を調 べ る た め にDEAE一 セル

ロ ・一一ス カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー,Sepharose6Bに よ る ゲル ク ロマ トグ ラフ ィ ーを 行 な

った.

1.DEAE一 セ ル ロー ス カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー

多 糖i類 を0.05MTris-HCl

o.75(pH7.2)に とか し,あ らか じめ

同 じバ ッ フ ァ ー で 平 衡 化 し た

DEAE一 セ ル ロ ー ス の カ ラ ム

(2φ ×14cm)に 添 加 し同 じバ ッ

フ ァ ーの 中 で0～0.6MNaClの

直 線 濃 度 向 配 で 溶 出 した.溶 出

液 は5g毎 に 分 画 し,糖 濃 度 は　

茎1藩 畜鑛弘湘
A定 した .結 果 を 図一1に 示 す.

量 ㍉ 難1騰 認璽
は 図一1に み られ る よ うに か な

り鋭 い 単 一 の ピ ー クを 与 え,ほ

ぼ 均 一 な 多 糖 類 で あ る と考 え ら

れ る.ま た 多 糖 類Aは 同一 条 件

下 で0.24MNaCl付 近 に ご く
Fractiono. 小 さな シ

ョル ダ ーを 示 した が,図一1多 糖類A(b) ,B(a)のDEAE一 セル ロースカ ラム

クロマ トグ ラフィー 良 い 均 一 性 を 示 した.し か し溶
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図 一2多 糖 類A(b),B(a)のSepharose6Bに

よ る ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

出 され るNaCl濃 度 はBよ りか な り

低 く0.19Mで あ った.従 っ て多 糖

類AとBの 間 に は か な り大 きな 差 が

あ る も の と考 え られ る.糖 組 成 の 分

析 で 明 らか に な った よ うに 多糖 類A

は ガ ラ クチ ュRン 酸 含量 が 多 い 即 ち

(一)電 荷 が 多 い に もか か わ ら ず 溶

出 され る塩 濃 度 が 低 い とい う事 はA

の 分 子 量 がBに 比 してか な り小 さ い

とい う事 を 示 す もの と考 え られ る.

2.Sepharose6Bに よ る ゲ ル ク

ロマ トグ ラ フ ィ ー

多 糖 類 を0.1MNaC1を 含 む0.05

MのTris-HCI(pH7.2)に 溶 解 し,

同 じバ ッフ ァー で 平 衡 化 し たSe-

pharose6Bの カ ラ ム(3φ ×42cm)に

添 加 し,同 じバ ッ フ ァ ーで溶 出 した.

溶 出 液 は5g毎 に分 画 し,糖 濃度 は

フ ェ ノ ール ー硫 酸 法 に よっ て測 定 し

た.結 果 を 図 一2に 示 す.

多 糖 類BはVoよ りや や お くれ て

ほ とん ど単 一 の,対 称 性 の 良 い ピー

クを与 え た.図 一2中 に ↓印 で 示 した よ うに マ ー カ ・一に用 い た ブル ーデ キ ス トラ ソ2000に

は分 子 量 が2×106ダ ル トン及 び3×106ダ ル トン以 上 の 巨大 分 子 の二 成 分 が 存 在 す るが

多 糖 類Bは ブ ル ー デ キ ス トラ ン2000の2×106ダ ル トソ の成 分 よ り早 く溶 出 さ れ るか ら,

そ の分 子 量 は少 な く と も2×106ダ ル トン以 上 で あ る.こ の よ うに多 糖 類Bは 極 め て 大 き

い 分 子 量 を も っ て い る.0方 多 糖 類Aは 主 と して2成 分 か ら な っ てお り,そ の うち の1つ

は,量 的 に は 少 ない が,Bと 同 じ位 置 に溶 出 され る成 分 で あ り,他 の1つ はFractionNo.

40付 近 に溶 出 され る主 成 分 で あ る.前 者 は ほ ぼ 対称 な ピ ー クを 与 え る のに 反 して後 者 は

ピ ー ク の形 が 対 称 で な くや や 不 均 一 で あ る.こ の成 分 の 分 子 量 は 溶 出位 置 か ら3～4×105

ダル トン と推 定 され る.従 っ て多 糖 類Aは 生 体 内 で はBと 同 じ巨 大 分 子 と して 存 在 してい

た もの が 分 解 を うけ て 分 子 量 が3～4×105ダ ル トンの 一群 の 分 子 とな った も の と考}ら

れ る.

考 察

キ ハ ダの水 溶 性 多糖 類 は 原料 の キ ハ グの 産 地 や 採 取 時 間 に よっ て か な り大 き く変 化 す る.

しか し この多 糖 類 を 構 成 す る4種 の 糖(ラ ム ノ ー ス,ア ラ ビ ノ ース,ガ ラ ク ト.一一.スお よび

ガ ラ クチ ュ ロ ソ酸)の うち ラ ム ノ ・一一ス と ア ラ ビ ノ ー ス の存 在 割 合 は ほぼ 一 定 して お り,ガ

ラ クチ ュ ロ ン酸 お よび ガ ラ ク トース の み が 変 動 す る.し か も気 温 が 高 く代 謝 の盛 ん な 南方

(中華 民 国)産 の キ ハ ダ の 多糖 の方 が ガ ラ クチ ュ ロ ソ酸 が 多 い とい う事 は,も との 多糖 類

に 含 まれ る ガ ラ ク トースが 酸 化 を うけ て ガ ラ クチ ュ ロン酸 に 変 化 した とい う考 え と よ く一

致 す る.多 糖i類AはDEAE一 セ ルR一 ス カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー や ゲル ク ロマ トグ ラ フ
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イー では 分 子 量 が 多糖 類Bよ りか な り小 さ い こ とを 示 した が,こ の二 っ の分 析 でBは 分 子

量 の小 さ い成 分 以外 にBと 同 じ成 分 の 小 さい ピ.一一.クが 存 在 した.こ の事 は 多糖 類AはBの

分 解 産物 で あ る こ とを示 す もの で あ る.

組 成 分 析 お よび二 つ の 物 理 的 分 析 の 結 果 を 合 せ 考 え る と,生 体 内 で生 成 した 分 子 量2×

106ダ ル トソ以 上 の多 糖 類(B)が そ の 構 成 成 分 の1つ で あ る ガ ラ ク ト.一ス が ガ ラ クチ ュ ロ ソ

酸)/7Yl__.酸化 され る時 に(又 は 並 行 して)分 子 の釦 断,崩 壊 が お こ り3～4×105ダ ル トンの分

子 が 生 じる も の と考}ら れ る.

一 般 に 多 糖 類 は 分 子 量 が 数 万 ～ 数 十 万 ダ ル トソ の 間 に 存 在 す る もの が 多 く106ダ ル トソ

を 越 る よ うな 巨 大 分 子 は 珍 しいが,デ キ ス トラ ン7)な どで 見 られ る よ うに 網 目状 構 造 を も

つ も のが ほ とん どで あ る.多 糖 類Bの 場 合 も メチ ル 化 分 析 や 超 遠 心 分 析 の結 果8)な どか ら

網 目状構 造 を もつ も の と考 え られ る.
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Summary

Thestructuresofwatersolublepolysaccharideswerestudiedbythecomparisonof

twosamplesobtainedfromtwokindsofwabakuwood(PhellodendronamurenseRupr.)

harvestedatdifferentareas.Itwasclari丘edthattheoriginalpolysaccharide(Mw>

2x106dalton),formedintheplanttissuesinitially,wasdegradedintothesmallerfrag-

mentshavingMwof3-4x105Baltonbytheaccompanimentoftheoxidationofgala-

ctosetogalacturonicacid.


