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化石クルミ中に残存する脂質
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丼上雅雄 ・ 楡井久 ・ 市原優子器5

I まえがき

クルミ種子中に多量の脂質が含蚕れていること

は衆知のことであるが，化石となって地層から産

出したクルミ中には脂質が残っているか否か，残

っているとすればその量は，そして脂質の性質は

現生のものとくらべてどの様に変化しているか，

それらを知るために現生クルミおよび地質年代の

異なる3種の化石クルミについて，完全な核（現

生クルミでは子葉を含む，化石クルミでは肉眼的

にみて子葉はのこっていない）の脂質を分析した。

分析の対象とした脂質成分は，脂肪の本体をな

すトリク・リセライド，その分解によって生ずる脂
芙4

肪酸，微量ではあるが植物脂肪中に常に存在する

ステロールとそのエステルの4種である。

加，礫層中の泥炭質淡水粘土, JUglans

maLndehur土旦竺'前期洪積世，

1．0×1ryrt

Su :新潟県北蒲原郡黒川村須巻西方の谷，灰

爪層，シルト質粘土, Juglansmega-

Cinerea,鮮新世, 4×106yr・士

Ⅲ分析法

水洗後風乾したクルミ核をエタノールーァセl、

ン溶液に浸して表面の汚染を除き，粉砕して分析

試料とした。分析の手順は次のとおりである。
1． 脂質の抽出

分祈試料から一定蕊秤取し, ↑，当り5池の
0．25％塩酸溶液を加え， 0℃で5～10分ホモジ

ネートする。ホモジネート溶液を分液ロートに移

し， 8倍容のクロロホルムーメタノール溶液（

2: 1 ,v/v)を加えて振饅し，脂質成分をクロロ

ホルム層に移して抽出する。抽出は3回おこなう。

抽出液を50℃で減圧濃縮し，硫酸ソーダーを加え

て脱水後，硫酸ソーダを澱別し，減圧濃縮して抽

出試料とする。

2． 脂質成分の分画

脂質成分の分画は薄層クロマト法によった。薄
層う．レートとしては， メルク社の翌SC-Fert-

ingplattenKieselgel60E, 254,厚さ2ml

を使用した。

抽出濃縮した試料にクロロホルムを少量（0．1

～0.2秒加え,その中から適当量（80～160舞必）

を分取して上記のプレート上につけ，石油エーテ

ルーエーテルー酢酸(90 : 10: 1,v/v)溶

液を展開剤として24℃で展開する。展開終了後

沃素蒸気で脂質成分を発色させる。既知物質とし

Ⅱ試 料

この研究に用いた試料は楡井(1971）が本邦産

の化石クルミについて分類学的研究をおと友った

際に集めたものである。試料の産出地・産出地層

名・産出場所における層相・種名・地質年代・推

定絶対年代を次に示す。

現生クルミ ：福島県会津市芦の牧温泉，大川左岸，

樹から採取,JUglans sieboldiana

化石クルミ

Kos :富山県射水郡｣､杉町太閣山， 日の宮砂

泥層，礫層中の砂質泥, JuglanS

SLeboldiana,中期洪積世，

0‘1×106yr.士

奈良県奈良市興福院北方卜．リームラン

ド裏，大阪層群Mal層の下位約25

Dr

大阪大学医学部中央研究室

千葉県公害研究所地盤沈下研究室

大阪市立大学理学部地学教室

高級＃凱万酸のみ分析した。
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第1表クルミ試料中のトリグリセライト、 ・遊離脂肪酸・ステ
ロールェステル．ステロール含有量（ﾉ"mol/f)
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そトリク･リセライド中の脂肪酸のモル数

トリグリセライト．遊離脂肪酸・ ・ステロールエステルの脂肪酸組成("mol/')
01 6==0 :パルミチン酸, 01 8==0 ;ステアリン酸, 018==1 ;オレイン酸，
01 8==2 ; リノール酸, 01 8 ==3 2 リノレン酸
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て， トリバルミチン・パルミチン酸・コレステロ うしてえたる成分中の脂肪酸エステルはガスクロ
ールパルミテート ．コレステロールを同条件で展 マト装置にかけるまで0℃で保存する。
開し，脂質成分の同定に用いた。 4． ガスクロマト法による高級脂肪酸の分離．定
3． トリグリセライド・遊離脂肪酸・ステロール 量

エステルの加水分解とメチルエステル化 前述の方法でえた脂肪酸エステルに，アラキジ
薄層プレート上の分画部分のうちステロール以 ン酸(c20=。 ）の石油エーテル溶液0. 1wzZを内
外の3成分をかきとり，それを各成分ごとにアン 部標準試料として加え，そのうち2〃必を分取し
ブル瓶中に移し，ベンゼン1wz@(脂肪酸の酸化を てガスクロマトグラフ装置にかける。筆者らは島
防ぐ）と5偽塩酸一メタノール溶液1 0〃2を加え， 津4AE型装置を使用した，分離用カラムとして
閉管して70℃で3時間加水分解する。分解液を は，内径4”のガラスカラムに, Diethylen
分液ローI､に移し， 10秘の石油エーテルを加え g]yco1sUccinatepo1yeSterを充填して
て振溌すると，エステル化した脂肪酸は石油エー 用いた。測定条件は，カラム温度； 195℃，キヤ
テル層に移るので， この層を分離し窒素気流中で リァーガス流量； 60沈4／”，水素圧; 0.6Kg/c"i
濃縮する。エーテルによる抽出は2回行なう。と 空気圧↓ 1Kf/城である。同定のための既知物質
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としては，パルミチン酸・ステアリン酸・オレイ いる。しかし化石試料ではその様な特徴は全くみ

ン酸・ リノール酸・ リノレン酸のメチルエステル られをいoそして鮮新世のSu試料からは不飽和

を使用した。なお，内部標準試料としたアラキジ 脂肪酸が3種とも検出されず，飽和脂肪酸である

ン酸は試料中に含富れていないことを確認してい パルミチン酸とステアリン酸のみが見出される（

る。 表2）。

5． ステロールの定量 2．遊關朗旨肪酸

薄層プレート上のステロールのスポットをかき 現生試料中の遊離脂肪酸含有量は248"mo]""

とり，一定量のクロロホルムを加えて遠沈法によ で，抽出した脂質の3拓強である。しかしその量

りステロールを抽出し，クロロホルムを窒素気流 は化石試料Kosで033"mol/',同Drで0.03

中で除去してその濃縮液をえる。それに氷酢酸 "mol/rと年代の古い程順次減少する。ところが

3.0池を加え， 50℃のウオーターバス中で沈澱 より古い試料Suでは減少することなく，僅かな

が消失する賞で攪枠する。冷却後発色剤（塩化第 がらDr試料より高い値,0.09"mo]/'を示す(表1)。

2鉄100”を濃硫酸1 00”に溶かしたもの） グリセライド同様，パルミチン酸・ステアリン酸．

を2秘加え， 560沈浬の光で比色定量する。 オレイン酸・ リノール酸・ リノレン酸の5種が検

出された。そのうち不飽和脂肪酸であるオレイン

Ⅳ分析結果 酸・ リノール酸・ リノレン酸は化石試料中ではい

試料より抽出した脂質から， トリク・リセライド． ちぢるし〈減少しており， リノール酸はKDs試料

遊離脂肪酸・ズテロールエ.ステル・ステロールの から，リノレン酸はDr試料より古い試料で検出

4種を分離することができた。そのクロマトグラ できたい（表2）。なお，化石試料では炭素数

ムは，現生試料と化石試料との間でいちぢるし〈 14．12の脂肪酸の存在を暗示するピークがみられ

異なり，現生試料ではトリク・リセライト・に大きな たが，分析条件を変えないと正確を同定ができた

スポットが見出されるが，化石試料では遊離脂肪 いのでこの論文では取上げたかった。

酸のスポットの方が大きい。薄層クロマト法によ 5． ステロールエステル

リ分画された4成分について，含有量・脂肪酸組 現生試料のH誼からはステロールエステルが極

成を測定した結果は次のようである（表1 ． 2） 〈微量ながら検出された。その含有量は化石試料

1． トリグリセライトﾞ ではKOs･Drの順に減少する。しかし鮮新世のSu

現生試料のトリクリセライド含有量は271.35 試料ではDr試料にくらべ減少していない(表1 )｡

"moX/’で，抽出した脂質の95%以上を占めて 寮た，現生試料のステロールエステルからは，

いる。しかし約10万年を経過したKos試料の パルミチン酸．オレイン酸・ リノール酸が検出さ

含有量は0.084"moJ/’で，現生試料の0.03筋に れた。この場合もまた脂肪酸の主体をなすのはオ

すぎない。 より古い試料の含有量も同程度である レイン酸・ リノール酸,すなわち不飽和脂肪酸であ

（表1 ）。 る。しかし，化石試料ではオレイン酸・ リノール

童た，現生試料のトリク’リセライドからはバル 酸はたく，パルミチン酸だけがみられる（表2）。

ミチン酸(0,6=0 ) ･ステアリン酸(0,8=0) ･ 4. ステロール

オレイン酸(0,8=, ) ･ リノール酸(018=2) ･ 現生試料には255"moｺ/’，抽出した脂質の2

リノレン酸(0,8==3 )の5種が同定されたが， 弼弱に相当するステロールが存在する。このステ

不飽和脂肪酸であるリノール酸の含有量が特に高 ロールはKos試料で0.25"mo./',Dr試料で0.09

〈，飽和脂肪酸であるステアリン酸の含有量が最 似moX/Fと順次減少するがSu試料では0.17"mol/

低である。この脂肪酸組成はクルミ種子の脂肪酸 ’と逆に増加している。

組綴Shorland,1962)の特徴を聖〈現わして
V考 察

詩6西洋グルミ(_guglaneregia)の種子の脂 1. 脂質成分の分解について

肪酸組成(wt.%) パルミチン酸; 7%, 現生試料に含寮れている4種の脂質成分をそれ

ステアリン酸： 1冊，オレイン酸： 16筋， ぞれ100とし，化石試料中に残存するそれらの割

リノール酸： 72妬， リノレン酸： 4妬 合（妬）を縦軸に，試料の推定絶対年代を横軸に
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とって残存率をプロットすると図1がえられる。

そこからわかるように，脂質4成分の残存率はト

リク"リセライド・遊離脂肪酸・・ステロールエステ

ル．ステロールの順に低い。とくにトリク．リセラ

イト謬は中期洪積世の試料ですでに100兜近く消失

している。これに対し，他の脂質成分は前期洪積

世童で減少し，それより古い試料ではほぼ一定値

を保つように思われる。このことは堆積岩中のア

ミノ酸が洪積世と鮮新世の境界付近童で減少し，

それより古い年代では減少する傾向がみられたい

（市原ほか， 1968；市原， 1972）のと非常に生

〈似ている。

トリグリセライドの分解が他の脂質成分に比し

て早いのは， トリクリセライドのエステル結合が

化学的に容易に切れるからと思われる。 トリク．リ

セライドのエズテル結合が切れるとグリセロール

と遊離脂肪酸が生ずる。生じた遊離脂肪酸は元来

あったものに加わり，共に年代の経過に従って減

少する。

ステロールエステルの分解は|､リグリセライトﾞ

程急激ではないが，分解の第一段階はやはりエス

テル結合の開裂であろう。エステル結合が切れて

生じたステロールおよび遊離脂肪酸はこれまた元

来あったものに加わり，それぞれ年代の経過とと

もに分解減少する。

しかし，遊離脂肪酸・ステロールエステル・ス

テロールの分解は全く消失する童で続くのではた

く，その含有量は前期洪積世付近の化石でほぼ一

定値に達し，それより古い化石では保存の状態な

どにより一定値を上下するものと思われる(図1）。

堆積岩では白亜紀の頁岩に，多いもので0,1"nlol

／･牙近くの脂肪酸があるという例が報告されてい

る(Kvenvolden, 1966)。

2． 飽和脂肪酸と不飽和脂肪酸の分解について

現生試料のトリクリセライドからは5種の脂肪

酸が分離定量されたが，不飽和脂肪酸であるリノ

ール酸(018=2 )が総脂肪酸中の過半数を占め

オレイン酸(018=,) ･ リノレン酸(c&8=3)

り異なる。そして2重結合の多い酸程，すなわち

不飽和度の高い酸程早く消失する（表2）。この

ことは|、リク’リセライドだけでなく遊離脂肪酸に

おいても同様である。年代の古い試料程不飽和脂

肪酸の相対的含有量が減少する様子を遊蜘旨肪駿

を例にとって図2に示した。この様に不飽和脂肪

酸の分解速度が飽和脂肪酸に比して速いのは，年

代の経過にともなって不飽和脂肪酸の2重結合が

飽和されることや2重結合の位置で鎖が開裂し酸

の分解が進行しやすいことなどに原因するのであ

ろう。

Abelsonetal.(1964)もクロレラを

incubateして脂肪酸の安定性を調べ,不飽和度

の高い脂肪酸から先に消失することを報告してい

る。

謝辞：分析結果を童とめるに当り，大阪市立大学

粉川昭平博士からクルミの形態について，

同市原実博士から化石クルミの産出層準・

地質年代について御教示をえた。記して謝

意を表する。
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テン酸(0,6=0 )とステアリン酸(C18=0 ) 阪市立大学博士論文・

は両方合せても5妬にみたない。この特徴は遊離 SHORI｣AND,E,.B. (1962) :The combarative

脂肪酸やステロールエステルにも現われている。 aspectso宝玉attyacj_doccurrence

しかし，化石クルミでは不飽和脂肪酸の減少がい anddistribUtion. :inComparative

ちぢるしいために，中期洪積世の試料ですでに卜 Biochemistrym(M.FLORKINandH.S.

リクリセライドの脂肪酸組成は現生のものとかな MASON7ede、),p.1～102.
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