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Gal ƒÀ 1-Cer (CMS3) and cholinephosphoryl 6 Gal  ƒÀ 1-Cer (PGL) were found as the main 

neutral and amphoteric glycosphingolipids from the whole tissue of the lugworm, Tylorhynchus 

heterochaetus. These lipids were purified by successive column chromatography on DEAE- and 

QAE-Sephadex A-25, Florisil and silicic acid  (Iatrobeads), and identified by gas-liquid chro-

matography, methylation analysis, enzymatic hydrolysis, chromium trioxide oxidation, hydro-

gen fluoride degradation and positive-ion fast atom bombardment mass spectrometry. 

The ceramide moieties of both glycolipids were virtually the same : fatty acids were saturated 

C16-, C17- and C18-acids  ; sphingoids were octadeca-4-sphingenine and octadeca-4,8-sphingadi-

enine. The structural similarity of the ceramide moieties suggests PGL biosynthesis from CMS3. 

In addition, their thin-layer chromatographic behaviors and the results of sugar analysis 

suggest that the structures of at least three minor components of the ceramide mono-, di- and 

trisaccharide fractions are Glc-Cer, Man-Gal-Cer and Man-Gal-Gal-Cer, respectively.

1 緒 言

環 形 動 物(Annelida)は,動 物 系 統 分 類 学 の 上 か ら

節 足 動 物(Arthropoda)と 軟 体 動 物(Mollusca)の 中

間 に位 置す る と され,現 在,原 始 環 虫 綱(Archianneli-

da),多 毛 綱(Polychaeta),貧 毛 綱(Oligochaeta), ヒ

ル 綱(Hirudinea)及 び ユ ム シ綱(Echiuroidea)の 5 綱

に分 類 されてい る1),2)。これ らの 中で,我 々は既 に,

貧毛綱 に属す る ヒ トツモ ン ミミズ,Pheretfma hilgen-

dorfiの 複 合糖 脂質の主な構造 はneogala系(Gal β 1-

6Gal)で あるこ と3),ま た,新 しくホ スホコ リンを含

有す る2種 類の両性 イオ ン型糖脂質の存在する ことを明

らかに し,そ れ らの化学構造を決定 している4)。 このよ

うに環形動物の糖脂質には,他 の前 口動物 由来の糖脂質

と比べて,極 めて特異な化学構造 を有す るものが含 まれ

ていることか ら,糖 脂質の特異 な領域を成 している と考

えている。

本 研究 は,多 毛綱 に属す るイ トメ,Tylorhynchus

略語: CMS, ceramide  monosaccharide  ; CDS, ceramide 

disaccharide ; CTS, ceramide trisaccharide ; PGL, 

phosphocholine-containing glycolipid.
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heterochaetusの 複合糖脂質を精査 して系統発生 と生物

分類の関係を調べ る 目的で行 った ものであ り,本 論文で

は中性糖脂質 と両性 イオ ン型糖脂質について述べ る。

2 実 験

2・ 1 中性 及 び両 性 イオ ン型 糖 脂 質画 分 の調 製

イ トメ は環 形 動 物 門(Phylurn Annelida),多 毛 綱

(Class Polychaeta),游 在 目(Order Errantia),ゴ カ

イ 科(Nereidae)に 属 して い る。 約1009(ア セ トン脱

水後 の重 量)の イ トメ(三 重 県 津市 御 殿 場 で 購 入)を 細

粉 砕 した 後,2Lの ク ロ ロ ホ ル ム ーメ タ ノ ー ル, 2:1

(vol/vol)で2回,1:1(vol/vol)で1回 の 抽 出 を 行 っ

た 。 この 抽 出 物 を 弱 ア ル カ リ加 水 分 解 及 び 弱 酸 処 理 し

て,ア シ ル型,ア ル ケ ニ ル 型 グ リセ ロ脂 質 を 除 去 した

後,ア セ トン粉 末 と して2.29を 得 た(乾 燥 重 量 当 た り

2.2%)。 この も の を,既 に確 立 して い る 前 口動 物 複 合

脂 質 の 系 統 的 分 離 法 に 準 じてQAE-及 びDEAE-セ

フ ァデ ック ス カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー を行 って,中 性

・両 性 イ オ ン型(700mg) ,酸 性(200mg)及 び極 性 脂

質 画 分(250mg)に 分 画 した5),6)。 さ らに,こ れ らの 3

画 分 中 の 中性 ・両 性 イ オ ン型 脂 質 画 分 を アセ チ ル 化 し,

フ ロ リシ ル カ ラ ム で 分 画 後,そ れ ぞ れ 脱 ア セ チ ル 化 し

て,中 性 糖脂 質 画 分(25mg)及 び両 性 イ オ ン型 糖 脂 質

画 分(150mg)を 得 た7)。

2・ 2 中 性及 び 両 性 イ オ ン型 糖 脂 質 画 分 の ケ イ 酸 (Ia-

trobeads)カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に よ る 分

画

中 性 及 び 両 性 イ オ ン型 糖 脂 質 画 分 を そ れ ぞ れ Ia-

trobeads(6RS-8060,ヤ トロ ン社 製)カ ラ ム ク ロマ ト

グ ラ フ ィ ーで ク ロ ロ ホル ムーメ タ ノ ー ル ー水 の 混 合 溶 媒

に よ る濃 度 勾 配 溶 出法 を用 いて 分 画 した 。 す な わ ち, 中

性 糖 脂 質 画 分 は1.0×60cmカ ラ ム を用 い て ク ロ ロ ホ ル

ム-メ タ ノ ー ル-水 の80:20:1, vol/vo1/vol, 480 mL

～50:50:5,500rn)Lで ,両 性 イ オ ン型 糖 脂 質 画 分 は

2.0×120cmカ ラ ム,30:70:7,880m) L～10:90:13,

1Lで 溶 出 を行 っ た。

2・ 3 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ- (TLC)

薄 層 プ レー トはMerck社 製 のSilica gel 60を 用 い

た。 展 開 剤 は ク ロ ロ ホ ル ム ーメ タ ノ ー ル ー水(60:40:

10,30:30:10,vol/vol/vol),2-プ ロパ ノ ー ル ーア ンモ

ニ ア ー水(75:5:10,vol/vol/vo1),1-ブ タ ノ ール ー酢 酸 一

水(40:20:10,vol/vol/vo1)を 使 用 し,展 開後 の 発 色

はオ ル シ ノ ール ー硫 酸(糖),Dittrner試 薬(リ ン)8), ニ

ン ヒ ド リ ン試 薬(ア ミノ 基),Dragendorff試 薬(コ リ

ン)9),ロ ー ダ ミ ン6G試 薬(脂 質)に よ った 。

2・ 4 赤 外 ス ペ ク トル (IR)

Shimadzu IR-400赤 外 分 光 光 度 計 に よ り臭 化 カ リウ

ム錠 剤 法 で測 定 した(試 料:500μg,臭 化 カ リウ ム: 40

mg)。

2・ 5 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィー (GC)

糖 組 成 はTMS-メ チ ル グ リ コ シ ド,脂 肪 酸 組 成 は メ

チ ル エ ス テ ル,長 鎖 塩 基 組 成 はTMS-誘 導 体 と して GC

分 析 した о 分 析 はす べ てShirnadzuGC-9Aで 行 い,

分 析 カ ラ ム は0.2mm×25mの0.25μm5%フ ェニ

ル メ チ ル シ リコ ン化 学 結 合 型 シ リカ キ ャ ピラ リー (Shi-

madzuHiCap-CBP5)を 使 用 した 。 分 析 温 度 は そ れ

ぞ れ次 の よ うに設 定 した。 糖(160→230℃,2℃/min),

脂 肪 酸(140→240℃,180→240℃,2℃/rnin),長 鎖 塩

基(200→230℃,2℃/min)。

2・ 6 陽 イ オ ンFAB-MS分 析

JEO)LHX-110MSス ペ ク トロメ ー タ ー/DA5000 コ

ン ピュ ー タ ー シス テ ム に よ り行 っ た｡マ トリッ クス と し

てm一 ニ トロベ ン ジル ア ル コ ー ル を 用 い,加 速 電 圧8.O

kV,一 次 粒 子(XeO)6.0kVで 測 定 した。

2・ 7 両 性 イオ ン型 糖 脂 質 の酸 加 水 分 解

2mgの 試 料 に1mLの6NHC1を 加 え,100℃ で 3

h加 熱 した後,ヘ キ サ ンで 脂 肪 酸 を 抽 出除 去 し,水 溶性

部 を減 圧 濃 縮 した 。 得 られ た残 分 を少 量 の 水 に溶 解 して

TLC分 析 を 行 った｡

2・ 8 両 性 イ オ ン型 糖 脂 質 の フ ッ化 水 素 に よ る脱 ホ ス

ホ コ リン残基

プ ラス チ ック 製 試 験 管 中 で10mgの 試 料 を 0.5rnL

の ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ドに 超 音 波 で 溶 解 した 後, 3.5

mLの フ ッ化 水 素 を 加 え,15℃ で20h反 応 させ た4)。

反 応 後,流 水 透析 した膜 内液 を減 圧 濃 縮 して 得 られ た残

分 を ケ イ酸 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(1.2×30cm) で

精 製 した 。 溶 出 は ク ロ ロ ホ ル ムーメ タ ノ ー ル ー水 の 混 合

溶 媒 を 用 いて,濃 度 勾 配 法(80:20:1; 220mL～50:

50:5;250mL,vol/vol/vol)で 行 った 。

2・ 9 ア ノマ ー配 置 の決 定 法

2・9・ 1 β-ガ ラ ク トシ ダ ーゼ に よ る加 水 分 解

10μgの 試 料 を100μgの タ ウ ロ デ オ キ シ コー ル 酸 ナ

トリウ ムを 含 む50mMク エ ン酸 緩 衝 液(pH3.5) 50μ

Lに 溶 か し,50μLの 同緩 衝 液 で 希 釈 した ナ タマ メ 由来

の β一ガ ラ ク トシダ ー ゼ(5U/250μL,生 化 学 工 業)を 加

え て,37℃ で24h反 応 させ た 。 反 応 後,500μLの ク ロ

ロ ホル ム ―メ タ ノ ー ル(2:1,vo1/vol)を 加 え て 二 層 に

分 配 した о 下 層 を濃 縮 した後,少 量 の ク ロロ ホ ル ム-メ

タ ノー ル(2:1)に 溶 解 してTLC分 析 を 行 った3)。

2・9・ 2 三酸 化 ク ロ ム に よ る酸 化

500μgの 試 料 と 内部 標 準 物 質 と して イ ノ シ トー ル を

混 合 して アセ チル 化 した 後,0.5mLの 氷 酢 酸 と 50mg

の 三 酸 化 ク ロ ム を 加 え,40℃,15min超 音 波 処 理 し

た 。 反 応 後,3mLの 水 と3rnLの ク ロ ロ ホル ム を 加 え

て 二 層 に分 配 した下 層 を濃 縮 乾 固 し,常 法 に よ って アル

ジ トー ル ア セ ー トと してGC分 析 した10)。
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2・10 過 ヨウ素酸-過 マ ンガ ン酸酸化 による長鎖塩基

の二 重結合位 置の決定

1mgの 長 鎖 塩 基 に0.4m)Lのt-ブ チ ル ア ル コ ール,

1.2mLの0.02MNa2CO3, 0.54mLの 酸 化 溶 液 (10

mgのNaIO4, 0.8mgのKMnO4を0.34mLの 水 に

溶 解)を 加 え,室 温 で3hか く は ん し た 。 反 応 後,

NaHSO3で 酸 性 に し,ヘ キ サ ンで 抽 出 した 。 ヘ キ サ ン

層 を 窒 素 気 流 下 で濃 縮 乾 固 した 後,少 量 の ヘ キ サ ンに溶

解 してGC分 析 を行 っ た11)。

3 結果及び考察

3・ 1 イ トメ の 糖脂 質

イ トメの弱 アル カ リ処理 に安定な脂質画分 の TLC を

Fig.-1(lane1)に 示 したが,移 動度 の大 きいグループ

と小 さい グループの二群 に大別 され る糖脂質の存在 が認

め られた。これ らの中か ら酸性及 び極性脂質(ホ スホエタ

ノール ア ミンを含有 した脂質)を 除去 す るた め, QAE-

セ フ ァデ ックス処理を行 って得 た中性脂 質画分 (Fig.-

1,1ane2)を,さ らにアセチル化 してフロ リシルで分画

した 。 ジ ク ロ ロ エ タ ン―ア セ トン(1:1,vo1/vo1)及 び

ジ ク ロ ロ エ タ ンーメ タ ノ ー―ル(9:1,vo1/vol)溶 出画 分

に 移 動 度 の 大 き い グ ル ー プ を,ジ ク ロ ロエ タ ン ―メ タ

ノ ー ル(3:1,vo1/vol)及 び ジ ク ロ ロエ タ ン―メ タ ノ ー

ル ー水(2:8:1,vo1/vol/vol)溶 出画 分 に移 動 度 の小 さ

い グ ル ー プ を得 た()Fig.-1lanes3,4)。

3・ 2 中性 糖 脂 質 の 単 離

フ ロ リ シ ル分 画 の ジ ク ロ ロエ タ ンーア セ トン (1:1,

vol/vol)及 び ジ ク ロ ロエ タ ン―メ タ ノ ー ル (9:1,vol/

vo1)溶 出 画 分 に含 ま れ る移 動 度 の 大 き い グル ー プ の 糖

脂 質 の 精 製 を 行 う た め,Iatrobeadsを 用 いて 濃 度 勾 配

溶 出 法 に よ っ て 分 画 し,ceramide mono- (CMS),

di-(CDS)及 びtrisaccharide(CTS)に 相 当 す る 画 分

を 得 た 。 さ らに,CMS画 分 につ い て は2一 プ ロパ ノ ール

ーア ンモ ニ ア ー水(75:5:5 ,vol/vo1/vol)を 溶 出 溶 媒 と

し たIatrobeadsカ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー を行 って,

4種 類 のCMS(CMS1, CMS2, CMS3及 びCMS4) を

単 離 した(Fig(2)。 一 方,CDSとCTS画 分 につ い て

は いず れ も極 め て 微 量 で あ っ た た め に構 成 糖 分 析 の み

行 った(後 述)。

3・ 3 CMS (CMS1, CMS2, CMS3及 びCMS4) の 構

造

単 離 した4種 類 のCMSの うちCMS1とCMS2は 極

め て低 収 量 で あ った た め,構 成 糖 及 び脂 肪 酸 組 成 の み を

Fig. - 1 Thin layer chromatogram of neutral and 

amphoteric glycolipid fraction obtained 

from lugworm, Tylorhynchus hete-

rochaetus.

Fig. - 2 Thin layer chromatograms of ceramide 
monosaccharides purified by silicic acid 

(Iatrobeads) column chromatography us-
ing a 2-propanol-water-ammonia system 
as the eluting solvent.
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調 べ た。 構 成 糖 のGC分 析 の 結 果,CMS1と CMS2 か

ら は グ ル コ ー ス,CMS3とCMS4か ら は いず れ もガ ラ

ク トー ス が 検 出 され る こ と か ら,CMS1とCMS2 は

glucosylceramide,CMS3とCMS4は galactosylce-

ramideと 推 定 で き た 。 それ ぞれ の ア ノ マ ー配 置 の決 定

を 酵素 的加 水 分 解 及 び ク ロム 酸 酸 化法 に よ って 行 った と

こ ろ,す べ て β一結 合 で あ った 。 セ ラ ミ ドの 構 成 成 分 を

Table-1に 示 した が,脂 肪 酸 はC16:0及 び そ の 2-hy-

droxy体 が 主 成 分 で あ っ た。 一・方,CMS3及 び CMS4

の 長 鎖 塩 基 に つ い て は,CMS3は ほ ぼ等 量 のC18:1 と

C18、2よ り,ま た,CMS4は 塩 基 成 分 の85%を 占め る

未 同定 塩 基 とC18、2よ り成 って い た 。 現 在,CMS4 の

未 同定 塩 基 の 研 究 は続 行 中で あ る。CMS3に 見 られ る

C18:1及 びC18,2の 二 重 結 合 位 置 の 決 定 は,長 鎖 塩 基

の 過 ヨ ウ素 酸 一過 マ ンガ ン酸 酸 化 に よ って 生 成 す る脂 肪

酸 の メチ ル エ ス テ ル のGC分 析 に よ った 。

そ の 結 果,デ カ ン酸(C18:2の⊿8由 来)と ミ リス チ

ン酸(C18:1の ⊿4由 来)を 同 定 で き た こ とか ら, C18:1

とC18:2長 鎖 塩 基 は そ れ ぞ れ octadeca-4-sphinge-

nine及 びoctadeca-4,8-sphingadienineと 推 定 して い

る。 今 まで に 種 々 の ジエ ニ ン型 長 鎖 塩 基 が 見 い だ され て

い る が,中 で もoctadeca-4,8-sphingadienineは 海 産

動 物 由来 の 長 鎖 塩 基成 分 と して極 めて 含 量 高 く存 在 す る

こ とが 報 告 さ れ て い る12)～17)。 イ トメ のCMS画 分 は

塩 基 性 系展 開剤(2一 プ ロパ ノ ール ーア ンモ ニ ア ー水)を 用

い たTLCで4種 類 に分 離 す る が,移 動 度 の大 き い2 種

類 はglucosylceramideで そ れ ぞ れ 構 成 脂 肪 酸 の 差 異

(非 ヒ ドロキシ及び ヒ ドロキ シ脂肪酸)で,ま た移動度

の小 さい2種 類 もいず れ もgalactosylceramideの 脂

肪酸組成 の違 いであ ると思われる。4者 の含有量 におい

ては,CMS1,CMS2がCMS3,CMS4に 比 して極 めて

少 ない ことや,ツ リミ ミズ,Lumbricus terrestis (環

形動物,貧 毛綱)の 神経 系のセ レブ ロシ ドが glucosyl-

ceramideの みであ る とい う報 告か ら18),多 毛綱 にお

いて もglucosylceramideは 神経 系 に局 在 してい る こ

とが推察でき,免 疫化学 的手法を用い る組織内分布 の検

索を検討 している。

3・ 4 CDS 及 びCTS画 分の構成糖分析

Iatrobeadsカ ラム ク ロマ トグ ラフ ィー で分 画 し た

CDS及 びCTS画 分 は,い ず れ も極 めて微量 だ った の

で,GCに よる構成 糖分析のみ行 った。両画分共 に, ガ

ラク トース とマ ンノースを構成糖 とす る糖脂質 の存在 が

推定 され,α,β 一マ ンノシダーゼ処理 の結果か ら,現 在

の とこ ろ糖 の配列 はMan-Gal-Cer及 び Man-Gal-

Gal-Cerと 推定 して い る。特 に,後 者 の糖脂質 につ い

A

B

Table - 1 Fatty acid and sphingoid compositions 

of the lugworm glycolipids, neutral 

(CMS) and amphoteric  (PGL).

Fig. - 3 Thin layer chromatograms of isolated 
amphoteric glycolipid (PGL) and its 
degradation product (Dep-PGL) ob-
tained with hydrogen fluoride.

54



第 42 巻 第 11 号 (1993) 939

ては,貧 毛綱(ヒ トツモ ンミ ミズ)に その存在を見いだ

し,構 造をManα1-4Galβ1―6Galβ1-Cerと 決定 し

てい ることか らも3)・19),微量で はあるが,環 形動 物を

特徴 付 ける新 しい糖脂 質 シ リーズ の mannoneogala

(マンノネオガラ)系 糖脂質 と言えよ う。

3・5 両性イオ ン型糖脂質の単離及び性状

フロ リシル分画の ジクロロエ タ ンーメタノール (3:1,

vol/vol)及 びジクロロエ タンーメタノールー水 (2:8:1,

vol/vo1/vol)溶 出画分 に含まれる移動度 の小 さいグルー

プはほとん ど単一 と思 われる糖脂質で 占め られていたが

(Fig.-3Alane1),さ らにIatrobeadsカ ラム クロマ

トグラフィーで精製を行 った(Fig.-3Alane2)。 得 ら

れた物 質のTLC上 で の定性 反応結 果 は ローダ ミン 6

G,オ ル シノール―硫酸及 びDragendorff試 薬 に対 して

陽性 反応 を,ニ ンヒ ドリン試薬 には陰性反応を示 した。

特に,Dittmer試 薬 に対 しては,リ ン糖脂質 に特徴的で

あ る弱 陽性反 応が観察 された。また,IRス ペ ク トル分

析で は960cm-1に コリンに起因す る強い吸収が,さ ら

に1220cm-1に リン酸の一〇H基,1620及 び1540 cm-1

にア ミ ド結合等 に 由来 す る吸収 が認 め られ た (Fig.-4

A)。 以上 の結 果 よ り,本 物質 は コ リン残基 を分子 内に

有す るセラ ミ ド型 リン糖脂質(PGLと 仮称)で あること

が推測で きた。

3・ 6 両性イオ ン型糖脂質(PGL)の 構造

3・6・ 1 酸加水分解によるPGLの 水溶性成分 の推定

PGLを 加水分 解(6NHC1,100℃,3h)し,単 糖

(ガ ラク トース),糖 リン酸(ガ ラク トース―6一リン酸)

及 び コ リン に相 当 す る水 溶 性 の分 解 生 成 物 を 得 た

(Fig.-5)。

3・6・ 2 フ ッ化水素 によるPGLの 脱 リン酸化成績体

特異的 に リン化合体結合を分解除去す る方法 と して汎

A B

用 さ れ て い る フ ッ化 水 素 処 理 を 施 し た PGL (Dep-

PGL)は,標 準 と して 用 い た ヒ トツ モ ン ミ ミズ や イ ト

メのgalactosylceramide(CMS3,3・3参 照)と 同 一 の

移 動 度 を 示 し(Fig.-3B),IRス ペ ク トル に お い て も

960cm―1及 び1220cm-1の 吸 収 が 消 失 して 典 型 的 な セ

レブ ロ シ ドの ス ペ ク トル を示 した(Fig.-4B)。 ま た,

Dep-PGLの 構 成 糖 をTMS一 メ チ ル グ リコ シ ドと して

GC分 析 した と こ ろガ ラ ク トー ス の み を 検 出 した こ とか

ら,PGLは ガ ラ ク トー ス に ホ ス ホ コ リ ン残 基 が 結 合 し

たceramide monosaccharideで あ る こ と が わ か っ

た 。 さ ら に,Dep-PGLを β一ガ ラ ク トシ ダ ー ゼ 処 理 し

て セ ラ ミ ドの生 成 が 認 め られ る こ とか ら,ガ ラ ク トー ス

の ア ノ マ ー配 置 は βで あ る こ とが 決定 で き た。

3・6・ 3 PGL に お け る ホ ス ホ コ リン残 基 の 結 合 位 置

ガ ラ ク トー ス の ホ ス ホ コ リン残 基 が結 合 して い る位 置

の 決 定 は,全 メ チ ル化Dep―PGL及 び全 メ チ ル化 PGL

の フ ッ化 水素 処 理 成 績 体 を アル ジ トー ル ア セ テ ー トと し

てGC分 析 し,標 準 物 の 部 分 メ チ ル 化 ア ル ジ トー ル ア

セ テ ー トの保 持 時 間 との 比 較 か ら行 った(Fig.-6)。 前

者 か ら1-Gal(2, 3, 4, 6-tetra-O-methyl-1, 5-di-0-

acetylgalactitol)を,後 者 か らは1,6-Gal(2, 3, 4-tri-

0-methyl-1,5,6-tri-0-acetylgalactitol)を 同 定 し た

こ と よ り,ホ ス ホ コ リ ン残 基 は ガ ラ ク トー ス の C-6 位

に結 合 して い る こ とが 判 明 した。

3・6・ 4 PGL の脂 肪 酸 及 び長 鎖 塩 基 成分

Table-1に 示 した よ う にPGLの 脂 肪 酸 はC 16,0 が,

長 鎖 塩 基 は ⊿4-octadeca―4-sphingenine及 び ⊿4,8,

Fig. - 4 Infrared spectra of PGL (A) and Dep-
PGL (B).

Fig. - 5 Thin layer chromatograms of the acidic 

hydrolysates of PGL.
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A

B

C

-octadeca-4
,8-sphingadienineが 主 要 成 分 で,同 動 物

のgalactosylceramide(CMS3)に 酷 似 して お り CMS3

よ り生合 成 され る こ とが 示 唆 され た 。

3・6・ 5 PGL の 陽 イ オ ンFAB-MSス ペ ク トル

PGLの 陽 イ オ ンFAB-MSス ペ ク トル を Fig.-7 に

示 したが,分 子 イ オ ン;主 な 分 子種m/2863(C16:0 脂

肪 酸 一C18,2長 鎖 塩 基),865(C16:0-C18,1), 877 (C17:0

-C18
:2),879(C17:0-C18:1), 891 (C18:0-C18,2),

893(C18:0-C18:2),ガ ラ ク トー ス ← ホ ス ホ コ リ ン残 基

フ ラ グ メ ン ト(m/2328,344)4)及 び ホ ス ホ コ リ ン残 基

フ ラ グメ ン ト(m/z166)4)の 存 在 が認 め られ た 。

以 上 の結 果 か らPGLの 構 造 をcholine phosphate→6

Galpβ1-Cerと 決 定 した 。この タ イ プ の リ ン糖 脂 質 (両

性 イ オ ン型 糖 脂 質)の 自然 界 に お け る存 在 につ い て は,

既 に 著 者 らに よ って 最 初 に,貧 毛 綱 の ヒ トツ モ ン ミ ミズ

か ら4),Nodaら に よ って 多 毛 綱 の イ ワ ム シ Marphysa

sanguinea か ら20)報 告 さ れ て い る が,現 在 の と こ ろ

環形動物に限 られているようで ある。軟体動 物 及 び 節

足動物の リン糖 脂 質 に は,ホ スホエタノールア ミン残

基21)～24)やア ミノエチル ポス ホ ン酸残基25)～28)を含有

している ものが報告 されて いるが,動 物分類学上,両 者

の中間に位 置付 け られてい る環形動物 には,そ れ らに代

わ って ホス ホコ リン残基 を有す る リン糖脂 質が存在 す

る。また,今 まで に環形動物にスフ ィンゴ ミエ リンが存

在す るという報告がない ことか ら,そ れ に代わ る機能性

脂質 と して,こ の両性 イオ ン型糖脂質 に極めて強い関心

が寄せ られ る。現在,機 能性を探 る手始め として,こ の

糖脂質の糖鎖認識 プローブの開発を 目指 して,特 異抗体

の調製を行 っている。

4 ま と め

環 形動物 の多毛綱 に属す るイ トメの中性糖脂質 は, ガ

ラ ク トセ レブロシ ドが主成分であるが,グ ル コセ レブロ

シ ドやマ ンノースを含有す るneogala系 脂質 も微量 な

が ら存在す る。また,新 型糖脂質 と して,そ の存在が報

告 され始めたホスホ コ リン残基 を分子 内に含む両性イオ

ン型糖脂質 も大量 に存在す ることが認あ られた｡現 在 ま

での ところ,両 性 イオ ン型糖脂質の動物界での分布域 は

環形動物に限 られているようであ るが,環 形動物 のよう

にス フィンゴ ミエ リンを含有 しない動物 における機能的

相応性を考 える上で極めて興味がある。

さ らに,イ トメの糖脂 質の長 鎖塩基 成分 の約50%

が,⊿4,8,-ジ エニ ンで 占め られてい る ことか ら,こ の

動物 にお いて も海産 動物種 に言 われて いる polyunsat-

urated sphingoidを 多 く含 む傾 向が現れて いるよ うで

ある。

本研究 の一部 は,文 部省科学研究費補助金(重 点領域
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