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硬組織中のキチンータンパク質複合体灘

進＊＊堀田

1． はじめに

動物の硬組織を構成する有機物質には， タンパク質・糖・脂質・色素などいろいろのものがあげ

られる。石灰質の殻や骨・歯などに含まれる有機基質には，タンパク質が存在するが，何らかの形

で多糖類が結びつき，石灰化の歴史や生物進化を調べるに際し重要な要素のひとつになっている。

無脊椎動物の硬組織に含主れる多糖類は主として中性多糖類キチンであり， しばしば， これを含

む部位を刑キチン質である〃といわれる。軟体動物の殻の有機物質の研究においても，糖類に関す

る跨謹を検討しなければならない。

ここでは，糖類（多糖類を中心に）の現在までの内外の研究報告や綜説お主び筆者のおこなっ

たいくつかのデータから，硬組織研究へのアプローチをかねて，現状をまとめ，その問題点を指摘

したい。さらに，軟体動物に関しておこなったキチンータンパク質複合体の赤外線吸収スペクトル

による検討結果を概報する。

2． キチンータンパク質複合体の分布とその艮謹点

キチンは節足動物の外皮（クチクラ）をはじめ，軟体動物環形動物腔腸動物線形動物など

広く無脊椎動物に分布する。さらに，真菌類の細胞壁や緑藻類などの下等植物界にもキチンが分布

する。動物界でのキチンの分布を系統的にみると，キチン合成能は旧口動物の特徴であり’扁形動

物紐形動物など4敷のグループでは二次的にキチン合成能が失なわれたものと考えられている

(FI'oRKrN , 1966)o
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軟体動物におけるキチンの分布は，腹足類や頭足類の歯舌や顎，頭足類Ⅳα“”“やsp2γ
必“の殻(Fr'oRKIN' 1966) , イカの甲，腹足類のいわゆるキチン質のふたなどに含まれ
る。ことに， イカLo""oその他の甲には，ほとんど純粋なキチンが含まれることが明らかにさ
れている。 (FoswERet al, 1960)o

イカの甲はアンモナイトから進化し，体内に移行した特殊な殻とみることができるが, Sep#@
（甲イカ）のように石灰化した甲をもつものと，。γyfe""zo, (ヤリイカ), 077z加α・2γe－
pんes（スルメイカ）やL｡""o (ベガ）のエうにｦ妬灰質の甲をもつものが存在する。＊

Scpizの甲は,Arogonite(CaCO3 )からなる溌脱灰残査は不溶性キチンと水溶性タ
ンパク質から形成される。一方，腹足類のふたには，石灰化したふたといわゆるキチン質のふたが
ある(SIIRocKandTwENHoFB1, , 1952 )。

キチンは通常遊離した形では存在せず， タンパク質その他の有樹勿と結合し，さらに，ポリフエ
ノールや炭酸カルシウムなど無機成分と結合して不溶性の物質となっている。節足動物の外皮（ク
チクラ）では，柔軟なタンパク質の層の外表面に脂質が付着し，内側にキチンを伴ったラメラ構造
をとり， さらに， カルシウム塩やポリフェノールの重合体を伴って固化している(FoswBRet
al, 1960)。

キチン質は，一般に石灰質と対応関係を示すものと考えられており，たとえば，フズリナの殻の
成分では，キチン質（下等なもの）からCaCO3 (高等なもの）への週こしたものであると考察
されている(WELEBn, 1942)。これが事実とすれば, Pαγα/IM'u,"T1'α，Ⅳ‘。J'c"I"cyf-

γj氾喚P‘‘ひ。｡'･ん⑩α967j礼αには，キチンと石灰質が混在し，その移行型ということにた

る（藤原， 1961）。

生物界全体を歴史的にみると，キチンの存在は真菌類(Eumycetes)にまでさかのぼること

ができ，石灰化の発生は，それより新しいものと考えられる。しかし，無脊椎動物のより高等な節
足動物，軟体動物，擬軟体動物では，キチン質と石灰化の関係はより複雑であり，キチンー→CaCO3
の移行の悪では説明することができたい。

軟体動物のイカの甲で, Lo""o (ベガ）ではほとんど純粋なキチンが含まれるといわれ，

Sepzc(甲イカ）では，無機質はCaCO3からなる滋有機物質の主体は不溶性のキチンであり，
タンパク質その他の有機物質が結合している。軟体動物の石灰化した殻にも，その有機基質にわず

かな量の糖（おそらくキチン）が存在する。頭足類の殻や斧足類の殻の真珠層には，殻全体の
0．005～0.07％，舜層以外で0．0001～0．003％程度のグルコサミンが検出される。腹足類のな

かで，古腹足類の真珠層で0.01～0.05%,真珠層以外で0.0002～0.002%, 中腹足類および新
腹足類の真珠層以外の層で0.00001～0．0006％程度のグルコサミンを含んでいる(HAIIE and
ABE,, soN , 1965)。

＊分類上， これらは十腕目(Decapoda)のセピア亜目(Sepioidea)とイカ亜目
(Teuthoidea )に位置ずけられている。
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貝殻真珠層のばあい，脱灰したときの残査において，電子顕微鏡下で観察されるナクロイン識俊

の05～6％はキチンであるといわれ(FLoIRKIN, 1966),一方，組織化学的研究においても，

いずれの貝殻構造であっても，脱灰基質のPAS-反応が陽性であるということ(4淋, 1968)
が，キチンの存在を示しているのかもしれない。

甲殻類の外皮（クチクラ）には25～50％のキチンが含童れるが， タンパク質が結合し， さら

に, CaCO3あるいはポリフエノールが結合している(FoSTBmet al l960)。

Lj 7I,9rLjαの殻は，キチンとタンパク質その他の有機物から大部分が構造されている戎そと

に，アパタイト（燐酸カルシウム）が沈着している。アパタイトは脊椎動物の骨や菌の楠戎鉱物で

あるが，脊椎動物のばあい，含玄れる糖質はコンドロイチン硫酸である。

このような硬盟織中のキチンの分布をみると，キチンをただ石灰質に先行する物質としてみるだ

けでなく，石灰化基質有機物質の構成員としてとらえ，キチンがどの程度石灰化に関与するかとい

った問題の存在をみることができる。キチンは何らかの結合でタンパク質と結びついていることか

ら，単にキチンを分離するのではなく，タンパク質と結合した物質としてとらえていかなければな
らない。＊

脊椎動物の骨や菌などは，無機物質としてリン酸カルシウムを有し，有機基質に含玄れるタンパ

ク質は，一般にコラーゲンとエばれている。その有機基質には，コンドロイチン硫酸が含童れる。

生物の系統関係と石灰化現象の関連を調べることは重要左課題である。無脊椎動物における多糖類

一タンパク質複合体の研究も， このような点における位置ずけがなされなければならないだろう。

3． キチンの性質と同定

キチンを分離．糠製する方法は多くの研究により，種々の方法がなされている(BBMILr, BIM ,

,1965）海いずれにも共通していることは, KOH.faNaOHなどのアルカリ性水溶液や

Na2CO3溶液を用いてキチンを分離していることである。その結果精製されたキチンは無色の

不溶性物質であり, N量約6.8～7ユ％を示す。すなわち，キチンは，水，アルカリ’希酸に不溶
で，濃酸には溶ける性質をもっている。

キチンの組成と構造を決めるために多くの研究がなされている溌その過程はFosT画風et

al, (1960)に綜括されている。その結果キチンの構成単糖は2－アセトアミド-2－デオキ

シーD-グルコースであり， これがβ( 1→4)構造のグリコシド結合をもつ直鎖ホモグリカンで

あることが示された。このような分子構造の研究に分子施光度の測定赤外幽侠など物理化学的な
方法も寄与している。

＊キチンがタンパク質と結合して存在していることは考えられているが，キチンと結合し

したタンパク質の部分については詳細な検討がなされていない。
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たとえば，赤外線吸収において， タイプ2の吸収が， エクアトリアルC1-H変角振動により

890c7"ー1,アクシヤルC1-JI変角振動により840α"－1付近にみられ，キチンの吸収は884~
890c77z-1,に存在することから, 6-D構造のグリコシ1，.結合が推定されている(FAx'Ketal,

1966）。

一九キチンにα－キチンとβ－キチンの鰯ﾘがなされているが， これはX線回折で決められた

キチンの固傾犬態における立体配座（コンフォメーション）によるものである。

LOJZ"oの、pek 〃やAphrodi teの剛毛のキチンはβ-キチンで，節足動物や真菌類のキ

チンはα－キチンであるといわれる(Lo,wMAR et a1． , 1950)。

4．硬組織中のキチンの存在形態

キチンは，生物体でほとんど単独の形では存在せず， タンパク質と何らかの形で結合している。

甲殻類の外皮（クチクラ）では，基本撒造はタンパク質とキチンのラメラ構造でできていることは

さきに引用した。FosTBR et al. (1960)も指摘しているように，キチンが充分に伸びた

β_立体配置(configration)を示すばあい，容易に，キチンータンパク質複合体を形成しう
るだろう。

糖とタンパク質との間がどの主うに結合しているかという問題は，石灰化硬組織中の無機一有機

の結合の問題とともに，硬組織のミクロのレベルに諺ける構造を検討するに際して大きな課題のひ

とつであろう。

クチクラのばあい，タンパク質の部分は水溶性で，キチンとタンパク質の間に弱い結合が存在す

る(HAcKMANN, 1955), ScPZaの甲，腹足類のキチン質のブタ, L#7&9""@の殻などに

おいても，筆者の調べた限りにおいては，キチンー可溶性タンパク質複合体として存在し，その間

の結合は弱いこと力認められる。

糖とタンパク質の結合はこのような比較的ゆるやかな結合(温和な条件で切れる）と， より強い

共有結合性のものなど，いくつかの結合のタイプがある。後者のばあい，一群の化合物は糖タンパ

ク質とよばれている。糖タンパク質の結合様式にはいくつかのタイプがある（平野, 1968)o

（,）酸性アミノ酸のβ－カルポキシル基とアミノ糖の間でアミド結合をつくるもので, N配糖体

型とイミノエーテル型が考えられている（山科， 1963）。

（2）タンパク質の遊離カルポン酸とムコ多糖の水酸基のエステル結合(KAIwsuIIAet al｡ ,

1966）．

6) タンパク質中のセリンやスレオニンの水酸基と糖のグリコシド結合しているもの(ANDEn-

soN et a1. , 1964 )などが知られている。

より強い結合体で結びついている糖タンパク質の糖部分はいずれも2種以上の単糖からなるヘテ

ロ多糖であるので， ここで問題としているキチンのようなホモ多糖とはかなり性質が異なる。
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ただ，上に記したエステル結合やD-グリコシド結合などは，アルカリ処理で分解すること（平野，

1968）を考慮すると，ホモ多糖一タンパク質にあっても，それらの結合が存在しないかといった

ことが問題となろう。キチンとタンパク質がどのような結びつき方をしているかは残されている問

題である。

5． 軟体動物の硬組織におけるキチンータンパク質複合体の検討

筆者は軟体動物の殻に含蚕れる有機物質を検討する過程で，殻がキチンータンパク質複合体から

構成されているタイプ.について調べている。すでにのべたように，キチンを含んだ殻であっても石

灰化の程度は生物の種類によりかなり異なる。さた，単にキチンを分離するのみでなく，キチンと

タンパク質（その他の有機物も結合している可能性がある）が結合されている全体を比較研究の対

照にすることは，すでにのべたように筆者の考えである。そして，当面の研究として，イカの甲お

よび腹足類のブタを対照にしている。

現在室でに， この検討のために用いた試料標本は，頭足類の十腕目(Decapoda)のイカ亜目，

スルメイカ(077z77z@s'trep"2s,),セピア亜目， コウイカ(s,Pz (z),腹足類のサザエ(Tuγ60)

ツメタガイ（Ⅳ‘ひ‘γ雄α） ，エツチユウバイ(B秘。“"αc@c), ツノキガイ(Pj, 6“γopjo-

，｡）のフクおよび》比較のため擬軟体動物のシャミセンガイ(Lfn,9""c)の殻である。

キチンとタンパク質の分画は, HoRowITz et al． (1957)によるキチン分離法を基礎に

第1図に示す過程でおこなった。＊

FractionIは，中性～塩基性可溶画分で，茶褐色の色調を呈する。イカ(Sepia池甲の

Fractionlの赤外線吸収スペクトルは， タンパク質のスペクトルを示し，アミド吸収帯は1665

c77z.~' (S), 1652c77z-1 (S) , 1635cM-' (W)に存在することから， このタンパク質のおお

くのポリペプチド鎖は伸びていないことが推定される。一方，腹足類のふたのFractionIの赤

外線吸収スペクトルは； タンパク質の存在を示しているが，貝殻真珠層を構成するタンパク質の赤

外線吸収スペクトル(Hotta, 1969)･P,その他おおくのタンパク質のそれらとは異る。腹足類

のふたのばあい， 1590”.~’付近1400c”~’付近に強い吸収が示される。これらの吸収は，

おそらく， タンパク質とは何らかの形で結合している色素によるだろう。色素がタンパク質と強く

結合しているばあい（共有結合的な結合）， このタンパク質は1種の色素タンパク質といえる。

この点, FractionHをさらに分画できないか検討する必要がある。

Fractionmは，不溶性物質で, conc． HCl中で溶け,HClの濃度を低くすると再沈澱

する。イカの甲，シャミセンガイ(Lzn,9"")の殻，パイ(BI4ocj"aceα)やツノキガイ(P-

je必γopjosα）のふたに, Fract ionⅢを分画することができる。これらのFractionm

＊ この分画法は，微量に含まれるキチンを分画するには適当でない。
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（第1図） キチン，可溶タンパク質分画法
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る。
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赤外線吸収スペクトルにエるこれらの検討から，いくつかの考察および跨逼が指摘される。

（1）腹足類のふたには，石灰化しているものと石灰化度の低いあるいは非石灰質があるが，後者
のばあい，必ずしも，キチン質であるとはかぎらない。B"cci7&cceαお主びPZg必γoPZo，α

のふたにはキチンータンパク質複合体が存在するが， Ⅳ‘〃‘γ雄αのふたには，赤外線吸収スペク

タルに主るかぎり，キチンカ確認されない。T私γ6｡の石灰化したふたの内側に付着している茶褐
色の膜はキチン質ではない。

(2) FractionIとI1は, 2NNaOHで分離されるので，キチンと可溶性タンパク質画分の

間は，弱い結合,(共有結合ではない)が存在するであろう。FractionIのアミノ酸組成や, Fr･-

actionⅢの中にタンパク質が存在するか否かは，今後調べてゆきたい。

(3) Fractionlに含まれるタンパク質は水溶性である力；現在まで調べられている貝殻職成

タンパク質は，酸やアルカリに対して常温で安定左不溶性タンパク質である。この点， イカの甲の

Fractionlの中のタンパク質の權造に関するデータは，石灰化硬組謝謝戎タンパク質の捲造に

関する研究に新しい内容を提供する。ことに， これらのタンパク質がキチンと何らかの形で結合し

ていることが重要であると思われ，石灰化に際して，キチンータンパク質複合体が何らかの役割を

果しているのかもしれないので，今後，検討してゆきたい。
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