
野菜類の脂質成分 に関す る研究(第16報)

レタスの脂 質 について

北 村 光 雄

は じ め に

レタ スの脂 質 につ い て,い くつ かめ研 究 報 告 が あ る。

Ichiba(1)は レタ ス オイルの 不 ケ ン化物 か らセ リルアルコー

ル を検 出 して い る。Nichols(2)は 薄 層 クロマ トグ ラ フ ィ

ー に よ って ,レ タ ス中 に,19種 の脂 質 が含 まれ,ス テ ロ

ー ル
,ス テ ロ ー ルエ ス テ ル,ス テ ロー ル グ ル コ シ ドを認

め て い る。CrQsby(3)は 凍 結 レタス を材 料 として 分析 して

い る。Knappら(4)は 乾 燥 した レタ スの 非 ケ ン化物 質 か

らセ リル ア ル コー ル,Q一 シ トス テ ロ ー ル,ス チ グマ ス

テ ロ ー ル,カ ンペ ステ ロ ー ル およ び3種 の ステ ロ ー ルの

グル コ シ ドを薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー,ガ ス クロマ トグ

ラフ ィーお よ び化 学 分析 法 に よっ て検 出 してい る。 また,

トリテ ルペ ンの混 合物 か らはβ一ア ミ リン,mア ミリ ン,

ψ一タ ラキ サ ンステ ロ ー ル な ど を見 い 出 して い る。

著 者 は わが国 で栽培 され てい る玉 レ タス につ い て,そ

の脂 質 成 分 の全 体 を調べ たの で 報告 す る。

実 験 方 法

解 し,ζ れ をカ ラム に加 えて 吸着 さ せ,つ い で1,000mB

の クロ ロホ ル ム,続 い て2,000mBの ア セ トン,さ らに1,000

mBの メ タノー ルで順 次 溶 出 す る。溶 出順 に中性 脂 質,糖

脂 質,リ ン脂 質 に分 け た。

3.脂 質の同定および定量

脂質の同定および定量は既報⑥に準じて実施した。

実験結果と考察

1.脂 質 の含 量

レ タス1,30(槍 か らク ロ ロホ ル ム ・メ タ ノー ル混 液(2

1)で 脂 質 を抽 出 し,2.lg(0.2%)の 総 脂 質 を得 た。

2.総 脂質CMCに より分画

総脂質をケイ酸のCMCに より分画した結果は表 の

とおりである。中性脂質区分の収量は53%で,ア ブラナ

科のキャベツ,コ マツナ,ハ クサイなどに比較 して10～

20%多 いが,ト リグリセライドそのものは図1の 薄層ク

ロマ トグラムからみて余り多くないようである。

表1ケ イ酸のCMCに よる総脂質の分画

1.脂 質 の抽 出

試 料 は 長野 県 産 の玉 レタ スで,4個1,30〔 ㎏ の もの を

用 いた 。 抽 出 の前 処理 と して,ブ ラ ンチ ング をお こ な っ

た。80℃ の 湯 に1分 間漬 け,た だ ちに冷 永 中 に投 入冷 却

したの ち,水 を切 る。脂 質 の 抽 出方 法 は既 報(5)と 同 様,

クロ ロホ ル ム ・メ タ ノー ル混 液(2:1)を 用 い て抽 出

した。

2.脂 質 の分 画

総脂 質 は ケ イ酸 の カ ラム クロマ トグ ラ フ ィー(CMC)

によ り,中 性 脂 質 と極 性 脂 質 に分 け た。 カ ラ ムは シ リカ

ゲ ル(Kieselge160,200～400mesh,130℃5時 間

乾燥)1008を ク ロ ロホ ル ム に懸 濁 し,こ れ をフ ィル タ

ー の付 いた ガ ラ ス円筒 に注 入 して26×400mmの もの をつ

くった 。 つ ぎに総 脂 質1.98gを30m8の クロ ロホ ル ム に溶

区 分 収量(%) 状 態

中性脂質

糖 脂 質

リン脂質

53.0

22.0

7.2

黒緑色半固体

黒色半固体

淡褐色半固体

3.中 性脂 質 区分 の 検 索

(1)中性 脂 質区 分 の薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(TLC)

中性 脂 質 区分 の薄 層 ク ロマ トグラ ムは 図1の とお りで

あ る。 標 準物 質 と して炭 化 水 素(ヌ ジオ ー ル),ト リグ リ

セ リ ド(精 製 大 豆油),遊 離脂 肪 酸(オ レイ ン酸),ス テ ロ

ー ル(Qシ トス テ ロ ー ル)を 用 い ,TLCで,そ れ ぞ

れ 同定 した。 この ほ か2,3の ス ポ ッ トが検 出 され た。

(2)不 ケ ン化物および脂肪酸の分離
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図1薄 層 ク ロ マ トグラ ム

展開溶媒:石 油 工一テ ル/エ ーテル

/酉 隹酸(70:30:1)

発色:50%硫 酸

試料:1.中 性脂 質区分

2.炭 化水 素

3.ト リグ リセ リ ド

4.脂 肪酸

5.ス テロール

中性脂質区分1.2gに メタノール性N一 水酸化カリウム

溶液10mBを 加 え,還 流冷却器をつけて湯浴上で2時 間加

熱ケン化 した。ケン化 したのち,常 法により不ケン化物

と脂肪酸 に分離した。その収量は表2の とおりである。

表3不 ケン化物のアルミナCMC

No. 溶出溶媒 溶出量(祕) 収量(%)

1 石油工一テル 50 17.3

2 〃 150 34.6

3 P+A(0.5%) 100 1.0

4 (2) 〃 26.1

5 〃(5%) 〃 16.9

6 (lo/) 〃 2.3

7 〃(20%) ク 0.9

8 (40%) 〃 0.5

9 ア セ ト ン 〃 0.3

ア ル ミナ25g,P:石 油 工 一 テ ルA:ア セ トン

一
1

00
D

000
000

123456789

表2不 ケン化物および脂肪酸の収量

区 分 収量(%) 状 態

不ケン化物

脂 肪 酸

49.9

35.4

黄赤色固体

黒 色 固体

(3)不 ケ ン化物

不 ケ ン化 物 にはTLCに よ り,炭 化 水 素,高 級 アル コ

ール ,ス テ ロー ル な ど を含 む こ とが推 定 され る。 そ こで

個 々 の成 分 の 分離 を 目的 と して,ア ル ミナのCMCを お

こな い,不 ケ ン化 物 を表3に 示 す よ うに9つ の フ ラ ク シ

ョンに分 けた 。 こ れ らの フ ラ ク シ ョ ンの薄 層 クロマ トグ

ラム は図2に 示 す と お りで あ る。

(i)フ ラ ク シ ョ ン1:こ の区 分 はTLCに よ り炭 化水

素 で あ る こ と を認 めた 。 ガ ス ク ロマ トグ ラフ ィー(GL

C)に よ り,そ の炭 化 水素 の ク ロマ トグ ラム は図3の よ

うにC26を 中 心 と した炭化 水 素 で あ る。 この クロマ トグ

ラム か ら炭 化水 素 の組 成 を求 め ると表4の と お りで あ る。

なおC17,Cl8,Clg,C20の 標 準 物 質 と して市 販(東 京

化 成)の 標 品 を用 い,C27,C2g,C31の 標 準 物 質 と して,

リ ンゴの果 皮,ヒ エ の ロウ物 質 か ら分離 精 製 した もの を

用 いた 。

図2不 ケ ン化 物 各 フ ラ ク ショ ン

の 薄 層 クロ マ トグラ ム

展 開溶媒:石 油工一 テル/エ ーテル

/酉 仁酸(70:30:1)

発色:50%硫 酸

1～9:各 フラクシ ョンNo.

㈹ フラクション2:こ の区分は図2の 薄層クロマ ト

グラムより,2成 分以上の混合物と考えられる。GLC

分析 から炭化水素約53%,そ の他成分47%と 算出される。

この区分を再ケン化したのち,ア ルミナのCMCを おこ

ない,炭 化水素とその他の区分に分けた。炭化水素区分

はGLC分 析,赤 外吸収スペクトルから炭化水素である

ことを確認した。その他区分はステロールの呈色反応 を
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表4フ ラクション1の 炭化水素組成

炭素数 Rt %

16 10.3 1.6

17 12.3 1.3

18 14.3 4.2

19 16.2 1.8

20 18.2 3.4

21 20.0 1.6

22 21.8 3.9

23 23.8 4.7

24 25.1 8.8

25 27.7 11.2

26 28.1 11.4

27 29.6 11.6

28 31.0 8.5

29 32.3 7.9

30 33.7 5.5

31 35.0 4:7

32 36.6 3.0

33 38.6 2.3

34 41.0 1.6

35 44.2 0.9

36 48.1 0,1

5E-303%,100-260°/5°C

Rt:retentiontime

示 し,そ の ア セ チ ル誘 導 体 のGLC分 析 か らβ一シ トス

テロ ー ル,そ の他 の ス テ ロー ル が見 い 出 された 。 ま た再

ケ ン化 物 か らパ ル ミチ ン酸,リ ノー ル 酸 を検 出 した。 以

上 の結 果 か ら,そ の他 区分 は脂 肪 酸 の ス テ ロー ルエ ステ

ルで あ る。

㈹ フ ラク シ ョ ン3:こ の 区分 は 図2の 薄 層 クロマ ト

グ ラム か ら3成 分 以上 の混 合物 と考 え られ る。GLC分

析 か ら炭 化 水素,高 級 ア ル コー ル に相 当す る ピー クは検

出 され な かっ た。 試料 少 量 の た め これ 以上 調 べ な か った 。

(iv)フ ラク シ ョ ン4:こ の 区 分 の 薄 層 ク ロ マ トグ ラ

ム は単 一 の ス ポ ッ トを与 え,フ リーお よび アセ チ ル誘導

体 のRf値 も標 品 の 高級 アル コー ル と一 致 す る。 こ の区分

の アセ チ ル誘 導 体 のGLCか ら,そ の組 成 を求 め る と表

5の とお りで あ る。お もにC26,C24,C22の 高級 アル コ

ールで
,C26は セ リルァルコール で あ り,Ichiba(1)やKnapp

ら(4}が 見つ けた もの と同一 で あ る。なお,C24～C28の 高

級 アル コ ー ルの標 準 物 質 と して,ヒ エ ・米 糠 の ロ ウ成分

か ら分離 精 製 した もの を用 いた 。

表5フ ラクション4の 高級アルコール組成

炭素数 Rt %

22 1.8 25.0

23 2.2 0.2

24 2.8 24.1

25 3.5 0.9

26 4.2 40.4

27 5.5 0.2

28 6.7 6.2

29 一 一

30 10.5 1.6

? 11.3 1'.5

5E-30,3%,260°C

(V)フ ラク シ ョン5:こ の 区分 で,薄 層 ク ロマ トグ ラ

ム上 で 大 きな ス ポ ッ トを与 え る物 質 は,そ のRf値 およ び

呈色 反 応 か らス テ ロー ル と予想 された 。 この スポ ッ トを

か きと り,ア セチ ル化 してGLCに かけ,そ の 組 成 を求

め ると表6の とお りで あ る。 「

表6フ ラクション5の ステロール組成

sterol Rt %

Campe'storol

sigmasterol

,13-sitosterol

19.2

20.6

23.5

7.9

34.7

57.4

5E-30,3%,240°C

(VI)フ ラ ク シ ョン6:こ の 区分 を フ ラク シ ョン5と 同

様 に処 理 し,GLC分 析 よ りカ ンペ ステ ロ ー ル,ス チ グ

マ ス テ ロー ル,β 一シ トス テ ロー ル を 確 認 した。 この ほ

か に2種 の 未知 ス テ ロー ル物 質 を検 出 した。 この未 知 物

質 は試 料 少 量 の た め,こ れ以上 検 索 しなか っ た。

㈹ フ ラ ク シ ョ ン7・8・9:こ れ らの 区分 か らGL

Cに よ リ ステ ロー ル類 が検 出 され た が,い ず れ も試 料少

量 の た め これ 以上 検 索 しな か った。

(4)月 旨厚方酸 ・

中性 脂 質 区 分 の混 合脂 肪 酸 は 常法 に よ りメチ ル 化 し,

GLCに よ る分析 を お こな った。 その クロ マ トグ ラム か

ら半値 幅 法 に よ り脂 肪酸 の組 成 を求 め る と表7の よ うに

な る。 リノ レ ン酸 の含量 はア ブラ ナ科 の 野菜 類 の50～60

%に く らべ て低 い値 で ある。
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表7中 性脂質区分の脂肪酸組成

炭素数 Rt %

12:0 1.2 十

14:0 2.2 0.7

16:0 3.7 18.9

16:1 4.5 0.4

17:0 6.0 十

18:0 6.3 1.5

18:1 7.3 2.9

18:2 9.0 38.0

18:3 11.7 37.7

DEGS15%,190°C

4.糖 脂質区分の検索

(1)再 ケ イ酸CMC

表8糖 脂質区分の再CMC

No. 溶出溶媒 溶出量(m2) 収量(%)

1 ク ロロ ホ ルム 150 9.9

2 C+A(99:1) 100 2.'S

3 〃(98:2) 100 2.1

4 "(95:5) 200 12.7

5 〃(90:10) 200 10.5

6 〃(80:20) 200 7.3

7 "(70:30) 200 20.1

8 "(60:40) 200 6.8

9 "(40:60) 200 4.9

10 〃(20:80) 200 2.7

11 メrタ ノ ー ル 200 13.6

図4糖 脂 質区 分 の薄 層 クロ マ トグ ラム

展開溶媒:ク ロロホルム/メ タノール/水

(65:25:4)

発色:α 一ナ フ トール試薬

1:糖 脂質区分

2～12:各 フラクシ ョン

に溶 か し,シ リカゲ ルの 薄 層 プ レー トに直線状 に塗 布 し,

乾 燥 後,ク ロ ロホ ルム/メ タノ ー ル/水(65:25:4)

の溶 媒 で15cm展 開 す る。 分 離 した糖 脂 質 のバ ン ドをか き

と り,ク ロロ ホ ル ム ・メ ダ ノー ル混 液(2:1)で 抽 出

した,TLCで 単 一 の ス ポ ッ トを与 え る まで く りか えす 。

つ ぎに精 製 した糖 脂 質 に5%塩 酸 を含 むメ タノ ール を加

えて煮 沸 分 解 し,脂 肪酸 メ チル エ ス テ ル と水溶 性部分 に

分 け る。 水 溶i生部 分 は さ らにTMS化 して,そ れ ぞれG

LC分 析 を お こな った 。脂 肪 酸 の組 成 は表9の と お りで

SampleO.55g,Kieselgel60,18g,18×155mm

C:ク ロ ロ ホ ル ム,A:ア セ ト ン

この区分には図4の 薄層クロマトグラムのように多数

の成分が含まれるので,精 製の目的でさらにケイ酸のC

MCを 表8の ようにおこなった。各フラクションの薄層

クロマ トグラムは図4の とおりである。同様に展開した

プレートを,硫 酸を噴霧 して高温で加熱炭化すると多数

のスポッ トがあらわれる。

(2)フ ラクション1・4

フラクション1お よび4の スポットはα一ナフ トール

試薬で赤紫色 を呈 し,こ れらの区分にもまだ糖脂質以外

の成分が含まれるので,つ ぎのようにさらに精製 した。

すなわち,こ れらの区分をそれぞれ少量のクロロホルム

表9糖 脂質の脂肪酸組成

炭素数 Rt フ ラ ク シ ョン1

(/)

フ ラク シ ョ ン4

(/)

14:0 2.3 十 十

14:1 2.6 一{一 十

16:0 3.7 31.4 24.6

16:1 4.3 十 2.1

17:0 4.6 一 十

18:0 6.4 3.7 1.1

18:1 7.4 3.7 2.1

18:2 9.0 30.5 47.8

18:3 11.8 31.1 22.2

DEGS15%,190°C

あ る。 また水 溶性 部 分 のTMS化 物 は それ ぞ れ グル コー

ス を検 出 した。 以 上 の結 果 か らフ ラ ク シ ョ ン1お よ び4

の ス ポ ッ トは グ ル コー ス を含 む糖 脂 質 で あ る。

(3)フ ラ ク シ ョン5・6

フ ラ クシ ョン5お よび6の スポ ッ トは α一ナ フ トー ル

(41)
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試薬 で きれい な紫 色 を呈 す るが,ま だ 不純 物 が含 まれ る

の で,製 造 的TLCに よって精 製 した 。 こ の物 質 の赤 外

吸 収 スペ ク トル は図5の とお りで,1,745cm-1に ステ ロ

ー ル グ ル コ シ ド結 合
,1,460cm-1に ス テ ロ ー ルの メチ レ ン

基,1,380cm冒1に ス テ ロ ール の メチ ル基,1,090～1,010

cm-1に 糖 の水 酸 基 の吸 収 を示 す。 この物 質 に5%塩 酸 を

含 む メ タ ノー ル溶 液 を加 え,2時 間 煮沸 して 水解 した 。

水 解 物 の脂 溶 陛区 分 をアセ チ ル化 してGLC分 析 し,β

一シ トス テ ロ ー ル,ス チ グマ ス テ ロ ー ル,ブ ラ シカ ス テ

ロ ー ル を検 出 した 。 ま た水 解物 の 水 溶性 区 分 を常 法 によ

りTMS化 し,GLC分 析 に よ り グル コ ース を検 出 した。

図5赤 外吸収スペクトル

以 上 の結 果 か らフ ラ ク シ ョ ン5,6に 含 まれ る紫色 の ス

ポ ッ トの物 質 は ス テ ロー ル グ ル コシ ドで あ る。

(4)フ ラ ク シ ョ ン8

この 区分 の薄 層 ク ロマ トグ ラム は α一ナ フ トー ル 試 薬

で きれ い な紫 色 の スポ ッ トを与 える。 この 区分 を前記 同

様 にTLCで 精 製 し,.塩 酸 で 水解,GLCで 分析 した と

ころ,'ス テ ロー ル お よび グ ルコ ー ス を検 出 した。 した が

っ て このス ポ ッ トの物 質 もス テ ロ ー ル グル コ シ ドで あ る。

5.リ ン脂 質 区 分 の検 索

(1)リ ン脂 質 区 分 のTLC

こ の区 分 のTLCは 図6の よ うに2つ の スポ ッ トを与

え る。 スポ ッ トの 呈色 反 応 は 表10の とお りで あ る。 以 上

表10リ ン脂質の薄層クロマ トグラムの呈色

スポ ッ ト

試 薬
1 2

硫 酸 B B

モ リブデ ンブ ルー 十 十

ドラー ゲ ン ドルフ 冖 十

ニ ン ヒ ド リ ン 十 一

α 一ナ フ ト ー ル
一 一

B:褐 色

図6リ ン脂 質 の 薄層 ク ロ

マ トグラ ム

展 開溶媒:ク ロロホ ルム/メ ノール

/水(65:25:4)

発 色:モ リブデ ンブルー試薬

の結 果 か らス ポ ッ ト1は ホ ス フ ァチ ジル エ タ ノー 丿kア ミ

ン(PE),2は ホ ス フ ァチ ジル コ リ ン(PC)で あ る。

(2)リ ン脂 質 の脂 肪 酸組 成

それ ぞれ の リ ン脂 質の脂 肪 酸 組成 を求 め るの に,つ ぎ

の方 法 を とっ た。 まず,薄 層 プ レー トの原 点 に試 料 を線

状 に付 着 させ,乾 燥 後 これ を展 開 す る。展 開後 プ レー ト

を風乾 し,プ レー トの 両側 の端 を葯1.5cm露 出 させ て 中

央 部 を ビニ ー ルフ ィルム で覆 い,つ い で モ リブ デ ンブ ル

ー 試薬 で 両側 を発 色 させ
,中 央 部 分 の バ ン ドを か き と り,

クロ ロ ホ ル ム ・メ タ ノー ル混 液 で脂 質 を抽 出 す る。抽 出

液 は低 温 で溶媒 を蒸 発乾 固 し,新 しい クロ ロホ ルム を加

えて脂 質 を再 び溶 解 し,メ タノ ール性 の0.4N一 水 酸 化

ナ トリウ ム溶液 を加 えて混 合 し,室 温 で2時 間 放置 して

メ チ ル化 した 。 これ をGLCの 試 料 と した。GLC分 析

の結 果 は表11の と お りで あ る。

表11リ ン脂質の脂肪酸組成(%)

炭素数 Rt PE PC

14:-0 2.3 十 一1一

15:0 3.0 十 一k一

16:0 3.8 39.5 38.7

16:1 4.5 十 十

18:0 6.2 2.8 2.5

18:1 7:3 10.1 9:6

18:2 9.0 31.4 32.3

工8:3 12.0 16.1 .:

DEGS-15%;190°C

要 約

1.玉 レタス をブ ラ ンチ ン グ した の ち,ク ロロ ホ ル ム

・メ タ ノー ル混 液(2:1)を 加 えて ミキ シ ング し
,脂

質 を抽 出 した 。0.'2%の 総 脂 質 を得 た。
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2.総 脂 質 をケ イ酸 カラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り

中性 脂質,糖 脂 質,リ ン脂 質 区 分 に分 け た。 そ の収 量 は

そ れぞ れ53.0%,22.0%,7.2%で あっ た。

3.中 性 脂 質 区分 を検 索 し,不 ケ ン化 物 は49.9%含 ま

れ,炭 化 水 素,高 級 ア ル コー ル,ス テ ロ ー ル な どか らな

る。 脂肪 酸 は35.4%含 まれ,主 と して リノ ー ル酸,リ ノ

レン酸,パ ル ミチ ン酸 よ りな る。

4.糖 脂 質 区分 を検 索 し,グ ル コー ス を含 む グ リセ リ

ドお よび ス テ ロ ー ル グル コ シ ドを見 い出 した。

5.リ ン脂 質 区 分 を検 索 し,主 と して ホ ス フ ァチ ジ ル

コ リよ りな り,わ ず か のホ ス フ ァチ ジル エ タ ノー ル ア ミ

ンが含 まれ る。
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