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農畜 産物 の脂 質 に関す る基 礎的研究†

(昭和57年 度農学賞受賞)

藤 野 安 彦

(帯広畜産大学農産化学科)

は じ め に

脂質(リ ピ ド)は,古 来,お お よその化学的構成 か ら誘

導脂質,単 純 脂質1および複合脂 質に分け られ て きたが,

このはか,物 理的性状 か ら非極性脂 質 と極性脂 質,主 鎖

の構造 特性 から直鎖脂質 と枝鎖 脂質,あ るいは生理的 は

た らきか ら貯蔵 脂質(油 脂)と 機能 脂質(脂 肪 性物質;

リポイ ド)な どに大 別す る ことも行わ れ る.ど の場合 も,

構成員的 に見 る と,共 通 の基本成分 として,グ リセ ロー

ル,ス フ ィンゴ イド,イ ソプ レンな どを有す る脂質は全

脂質群 の主 流を なす といえ る.

著者 は,30余 年にわた り,多 くの農作物(米,小 愛,

碗 豆,大 豆,小 豆,蔬 菜,牧 草 な ど),畜 産物(牛 乳,

チ ーズ,鶏 卵,食 肉,臓 物な ど),お よび食用 微生物(麹

菌,酢 酸菌,乳 酸菌 な ど)を 対 象 と して,脂 質全 般,と

くに油脂,り ん脂 質,糖 脂質,ス テ ロール,ワ ックス等

について,そ れ らの分離,組 成,構 成 基,構 造,分 子

種,代 謝お よび分 布に関す る研 究を系 統 的に進 めて き

た.こ れ らの諸研 究の うち,本 稿で は,グ リセ ロール系

脂 質,ス フ ィンゴイ ド系 脂 質お よび ステ ロール系 脂 質

(イ ソプ レノイ ドの一 つ)を 代表 として取 り上げ,主 とし

て,そ れ らの構造 と代謝 に関 す る著者 らの基礎的 研究を

紹 介し,併 せ て これ らの研究領 域の発展 の歩み と動向を

解説的 に概観 す ることに した い.脂 質研究 の全体 の現況

につ いては い くつか の成 書があ るか ら,そ れ らを適宜 に

参 照 され るこ とを希望す る(1～6)

I. グ リセ ロール系脂 質

グ リセ ロールに長鎖基 が結合 した 脂質を い う.長 鎖 基

は,ア シル基(飽 和,不 飽 和)ま た はアルキ ル基(飽 和,

不飽和=ア ル ケニル)で あ るが,天 然 には,ア シル基を

もつ ものが圧倒的に 多い.グ リセ ロ脂 質は,グ リセ リド

(いわ ゆる中性脂質),グ リセ ロ りん脂 質お よび グ リセ ロ

糖脂質 に分 け られ る(Table I).

1. グ リセ リ ド

ア シル グ リセ ロール(エ ステル型),ア ルキ ルグ リセ ロ

一ル(エ ーテル型)お よびア シルアルキル グ リセ ロール

(エ ステルーエ ーテル型)が あ るが,自 然界には アシル グ

リセ ロールが普遍的で あ る.ア シル グリセ ロールにこは,

モ ノー,ジ ーお よび トリア シルグ リセ ロ ル の3種 が あ

る.天 然に前2者 は分布 が少な いが,後 者 は きわ めて広

くかつ豊富 に存在す る.旧 称の ドリグリセ リドは,ト リ

ア シル グリセ ロールとほ とん ど同義 といって よい.ト リ

ア シル グリセ ロールの集団を油脂 とい う.食 品栄養 の分

野 では,「 油脂 」の代 りに 「脂肪」 の語 を常用 している.

また,食 品工 業界な どでは,ト リグ リセ リドを主 とする

脂質混合物 を,ま とめて 「油脂」 と称す ることが 多い.

油脂は,長 い間,そ れ 自身の理化学 的性状 のほか は,

主 として構成 脂肪酸 の全体 的組 成の視野 か らだけ論 じら

れ て きた.そ れは,油 脂 を混成す る トリテ シルグ リセ ロ

ールについ ては,構 成 脂 肪 酸がn種 あれ ば理論的 にn3

個 の分子種 が形あ ることにな るが,そ れ らを相互 に分 離す

ることは事実上 不可能 だったか らで あ る.そ の事情 は現

Table I. Glycerolipids: Glyceryl Lipids

•õ Fundamental Studies on Lipids in Agricultural 

 and Dairy Products.

Yasuhiko FUJINO (Department of Agricultural

 Chemistry, Obihiro Chikusan University, 

Obihiro 080)
R: long-chain alkyl or alkenyl, generally.

(21)
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在 で も,究 極的 には同様で あ るが,し か し,ド リグ リセ

リドの群別 分画法の進歩 と脂肪酸 の結合位置決定 法の 開

発 に よって,ト リアシル グ リセ ロールの分子種 はかな り

精密 に判定 で きるよ うにな った(7,8).著 者 らは,多 くの

農畜 産物 の油脂の特 性を調べ てきたが,と くに,碗 豆の

種 子油(9),米 油(10～13)などの ドリグリセ リドにつ いて分

子 レベルでの精査 を行い,た とえば,米 ではその主要 な

分子種 が,そ れ を グ リセ ロールに結合す る脂肪酸 の組 合

せ で表 わす と(数 字略号 で記す),16:0-18:2-18:1,

 18:1-18:2-16:0, 16:0-18:2-18:2, 18:2-18:2-

16:0, 18;1-18:1-18:1な どで あ る こ とを 示 し た

(Fig. 1).油 脂 中の トリア シル グ リセ ロールの分子種 を

明 らかにす る ことは,油 脂の消化,吸 収,生 合成,運

搬,蓄 積,生 分解 な どの様相を分子段 階で理解 す ること

につなが るであ ろ う.個 々 の 分 子 種 は ともか くとして

も,グ リセ ロールの3つ の炭素 原子 におけ る脂 肪酸の位

置 的分布 はかな り広 く調 べ られ ている.そ れに よる と,

動植物油脂 は,総 じて2位 置が不飽和 酸 で占め られ るこ

とが多 い.一 般 に哺 乳動物脂で は,1-飽 和,2-不 飽和 ま

たは-短 鎖,3-長 鎖 または-無 差 別,と い うパ ターンを

有 す る.豚 脂,魚 油な どは2一 飽和 の タイプで,や や例

外に属す るとされ る.

2. グ リセ ロ リん脂質

グ リセ ロ りん脂質 は,ス フ ィン ゴ りん脂質 とな らぶ り

ん脂質 の双 壁で あ るが,種 類,分 布等は グ リセ ロ りん脂

質 の ほ うが圧倒的 に多い.グ リセ ロ りん脂質 は1940年

代 まで は,ほ ん の数種 しか知 られ ていなか った が,こ の

30年 ほ どの間 にこいろいろ の型 の ものが見 出されて,今 は

40種 を超 えてい る.グ リセ ロりん脂質 には長 鎖(飽 和,

不飽和)基 の種類 に よ りア シル型,ア シルーアルキ ル型 お

よび アルキル型,ま た,り ん含有の酸基 の性 質に よって

Fig. 1. Main Species of Triacylglycerols in 

Rice Lipid.

りん酸型 とボスホン酸型 とが あるが,ア シル型 かつ りん

酸型 がも っともふつ うであ る,り ん 酸蓋に結 合す る親 水

基 には,各 種 のモ ノオ ールない しポ リオ ールがあ る.一

般 に グ リセ ロりん脂質 は,こ の親 水墓の種類 に よって,

ボス ファチ ジル コリン(レ シチ ン),ホ スフ ァチ ジルエ タ

ノール ア ミン(ケ フ ァ リン)な どの クラスに分類 され る.

グ リセ ロリん脂質 クラスの研究 は,主 として親 水基の

解 明を中心 に進 め られ て きた が,近 年、 各 ク ラスにおけ

る脂 肪酸 の位 置的組成,分 子種等 も活 発に調べ られてい

る。 著者 らは各種 の農畜 産物 の グ リセ ロ りん脂 質 クラス

を調 査 してきたが,と りわけ アル フ ァル フ ァ(14),豌豆種

子(15,16),米 穀(17)の 代表的 りん脂 質であ るホス フ ァチ

ジル コ リン,ホ スフ ァチ ジルエ タ ノール ア ミン,ホ スフ

ァチ ジル イノシ トール,ホ ス ファチ ジル グ リセ ロールな

どの分子 内脂肪酸分布 を詳 し く探究 した.グ リセロ りん

脂 質の一般 的傾 向 として,C-1よ りもC-2の 構成脂肪酸

の不飽和 度が高い こ とが認 められ る.ま た,た とえば米

粒 で の分 子 種 が,レ シチ ンでは16:0-18:2, 18:1-

18:1, 16:0-18:1な ど,ケ フ ァ リ ンとホ スフ ァチ ジ

ル イノシ トール では16:0-l8:2, 16:0-18:1な どで

あ ることを明 らかに した.さ らに,穀 豆類 に特微的 な新

型の りん 脂質 と 目され るア シル ケ ファ リン とその リゾ化

合物(18,19)を碗豆 か ら分離 して,そ れぞれ の基本的構造 と

分子種 を確定す ることが で きた(16).これ らの主要な リピ

ド種 の構 造をFig. 2に 例示 す る。

3. グ リセ ロ糖脂質

グ リセ ロ糖脂 質は,主 として植 物 ・微 生物 界 に広 く分

布 し,動 物界 には ご くわず かに しか見 出され ない.長 鎖

基 の結 合はエ ステル型 だけで,エ ーテル型は見 られてい

な い.構 成糖 はヘキ ソースが多 いが,と きにこヘキ ス ロン

酸 の ことが あ り,ま た,糖 のはかに硫 黄を もつ もの(硫

糖脂 質)や,り んを 含む もの(り ん糖 脂質)な どもあ る.

1950年 代 に 発 見 され た ガラ ク トシル ジグ リセ リド'をは

じめ として,現 在は,糖 基 の種類 と構 造に よ って50有

余 のク ラスが知 られ てい る.高 等植物 では,モ ノー,ジ グ

リ コシル型が もっ とも一般的 でかつ構 造 も確 証 され てい

た が,わ れわれ はい くつか の農作物 の グ リセ ロ糖脂 質を

調べ(20～28),通常 のモ ノー と ジグ リ コシル型の は か に,

米粒の脂 質(23),南瓜果実 の脂 質(29),ア ルフ ァルフ ァの茎

葉 脂質(26)か ら ドリヘキ ソシル ジ グ リセ リド,米 粒 脂 質

か らは さ らに テ ドラヘ キ ソシル ジ グ リセ リド(27)を分離

して,主 要 糖鎖 に 基づ く 代表的構 造を それ ぞれ 決定 し

(22)
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Fig. 2. Structure of Glycerophospholipids in Cereal.

Fig. 3. Glyceroglycolipids in Rice Grain.

た.ト リヘキ ソシル型は,従 前か ら も高等植物 での存 在

が 予報 されていた もので あ る(29～31)

.また,こ れ らの 糖脂質 について ジ グ リセ リド基 の脂肪

酸 組成 お よび分子種 を調べ た ところ,一 般 にC-2の 不飽

和 度がC-1の それ よ りも轟い傾 向が認め られ た.と く

に,米 でい えば,硫 糖脂 質は例外 であ った が,そ の他 の

グリセ ロ糖脂 質では,飽 和,不 飽 和の構成 脂肪酸 の うち,

リノール酸が圧倒的 に多 く,し た が って18:2-18:2の

分 子 種が主 位 を 占める ことを観 察 した(25,27).米 粒 での

グ リセ ロ糖脂 質の成績 を まとめ ると,各 クラスの主要 な

(23)
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基本構 造は,Fig. 3の よ うに示 され る.

4. グ リセ ロ脂質の相 関

グ リセ ロ脂質 のジ グ リセ リド基の分 子種 の組成 を,米

糠の脂 質につ いて整 理 し,こ れ らの分子種 の構造 および

不飽和 の度合を見 ると,ト リア シル グ リセ ロールに比 べ

て,り ん脂質 と くにホ スフ ァチ ジル コリンは近似 してお

り,一 方,糖 脂質 では不飽和 度が高 く,逆 に硫糖脂質 で

は低い(15,92)範

植物体 での グ リセ ロ脂質の代 謝機 構は,全 部は明 らか

に され てはいな いが,少 な くと も トリアシル グ リセ ロー

ル とグ リセ ロ りん脂 質の生合成 の主経 路は動物や 細菌 で

のそれ と同様で,ジ アシル グ リセ ロールは,グ リセ ロ糖

脂 質を含 めて,す べ ての グ リーta脂 質の直接な いし間接

の前駆 体で あ ることが知 られて い る(33)こ の ことと,グ

リセ ロ脂質 の分子種的解析 デ ータを併 せ考え ると,植 物

(今 の場合は米 の種子)で は,前 駆 脂質で あ るジアシル グ

リセ ロール ・プール の うち,低 度不飽 和型か らスルポキ

ノボシル ジグ リセ リド,中 等度 不飽和型か ら トリアシル

グ リセ ロールお よび レシチ ン,ケ ファ リン,ホ ス ファチ

ジル イノシ ドールな ど,高 度不飽 和型か らモ ノー次い で

おそ ら く一連 のオ リゴグ リコシルジ グ リセ リドがそれぞ

れ 生合成 され る,ま たそれ らの逆:応 も行われ うる,と

い う関係 を推 察す る ことが可能で ある(32)(Fig. 4).

II. ス フ ィン ゴイ ド系脂 質

ス フ ィンゴイ ド,お よび ス フ ィンゴ イドを結合す る脂

質を い う.ス フ ィンゴ脂質,ス フ ィン ゴシル脂 質 な どと

も呼ばれ る.ス フ ィン ゴ脂 質は,ス フ ィン ゴィ ド,セ ラ

ミド,ス フ ィンゴ りん脂 質 スフ ィンゴ糖 脂質 な どに分

ける ことが で きる(Table II).

1, ス フ イン ゴイ ド

ス フ ィンガ ニンとその同族体を ス フ ィン ゴイ ドと称す

る,こ の命 名法(34)では,ス フ ィンゴシ ンは4-ス フ ィン

ゲニ ンの旧名 とされ てい るが,歴 史的 には,ス フ ィンゴ

シ ン(4-ス フ ィンゲニ ン)の 研究 か ら多 くの ス フ ィンゴ

イドが 派生的に見 出 され て きた ので,ス フ ィン ゴシ ンの

語が,4-ス フ ィンゲ ニンの代 りに,と きには スフ ィンゴ

イドの別称 として今なお使 われ るこ とも少 な くな い.ス

フ ィン ゴイドは,昔 か らス フ ィン ゴシ ン塩基 長鎖塩基,

脂肪 性塩基 な どと呼 ばれ てきた もの に相当す る,

代 表 的 スフ ィンゴ イドともい うべ き4-ス フ ィンゲニ

ン(詳 し くは,オ クタデ カー4一スフ ィンゲニン)の 化学

構造 は,幾 多 の先人 の努 力に よって1950年 代 の初期 ま

で には とん ど明らかに され て いた が,た だ,3位 のCの

立体配 置は未決定 であ った.著 者 らは,有 機化学 ならび

に酵素化学 の方法 を用 い て,こ れ がエ リス ロ構造で ある

Table II. Sphingolipids: Sphingosyl Lipids

R: long-chain alkyl or alkenyl, generally.

Fig. 4. Biological Relationship of Glycerolipid 

Classes Based on Diglyceridic Species. Fig. 5. Octadeca-4-sphingenine.

(24)
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Table III. Sphingoids in Agricultural Sources General Formula: R 3CH-2CH 1CH2

-OH-NH2-OH

* Nominations in parentheses are the old ones.

(26)
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との結論 に達 した(35,38)こ うして,天 然の4-ス フ ィン

ゲ ニンの基本的 な全構造 が最終的に確 立 された のであ る

(Fig. 5).こ れ は,ま た,爾 余 のすべ ての スフ ィンゴイ

ドの 構 造 決 定 ない し推 定に影 響を及 ぼ した とい って よ

い.

われわ れは,こ の仕事 のなか で,同 晴に,パ ル ミ トイ

ルCoAと セ リンとか ら4-ス フ ィンゲ ニンな らびに スフ

ィンガニ ンが 生 合 成 され る ことを初 めて 示 唆 した(36).

この研究 は さらに詳 し くすすめ られ たが(37～40),欧 米 で

の知見等(41～44)を交差 させ ると,主 要 な スフ ィンゴイ ド

の 生 合 成 経 路 は,推 定 も含めてFig. 6の よ うに示 され

る(40,45)不 明 確 な個 所 および大部 分の スフ ィンゴイ ド

種 の生AA成 な いし代 謝 機 構 の究 明は,今 後の課 題で あ

る.

ス フ ィンゴ イドはふつ う結合型 とな って 自然界に存在

し,そ の種類 は少な くも60以 上 に及ぶ.一 般 式(Table

 III)で,C-1～3の ジヒ ドロキ シモ ノア ミノ構造 は共通で

あ るが,あ との炭素 連鎖 に長 ・短,直 鎖 ・枝鎖,飽 和 ・

不 飽和,幾 何異性,水 酸基 の有無 な どの別 が あるか らで

あ る.著 者 らが調 べた多 くの農畜産物 リピ ドのス フ ィン

ゴイドの うち,牛 乳(46),小 麦(47.72),米 穀(73)お よび麹

菌(48)で の事 例をTable IIIに 示 す.概 していえ ば,動

物 組織 に はジ ヒ ドロキシ型,4-不 飽和 の もの,植 物体に

は トリヒ ドロキ シ型,8-不 飽 和の もの,が それ ぞれ多 く

分 布す る傾 向があ る.微 生物 には,し ぼ しば枝鎖 型の も

の が見 出 され る.牛 乳中の枝鎖 スフ ィンゴイドは,お そ

ら くル ー メン微生物 に由来す るもの と推定 され る.

2. セ ラ ミ ド

N1-ア シル スフ ィン ゴイドの構造 を有す る脂 質 であ る.

もともと,ス フ ィン ゴりん-,糖 脂 質 な どの 中間分解産

物 としてinvitroで え られていた のであ るが,天 然に

もわずか なが ら遊離状態 で広 く分布す る.著 者 らはい く

つかの農畜産 物か らセ ラ ミドを分離 して,そ の構成 およ

び分子種 を調 べ(48,49～55),一般に,セ ラ ミドの分子種 パ

ターンは,同 じ組織の スフ ィンゴ りん脂 質,ス フ ィンゴ

糖 脂質な いしス フ ィンゴ りん糖 脂質の それぞれの セ ラ ミ

ド基のパ ター ンを多少 とも反映 して り,と くに,そ れ

は動物組織 で顕著 に認め られ ることを観 察 した.Fig. 7

は,牛 乳 での知見 を示 した ものであ る(48,58～59)牛乳 の

場合,ト リコサ ン酸 と4-ス フ ィンゲニンとか らな るセ ラ

ミド種が,ど のス フ ィン ゴ脂 質で も主要 な共通基を形成

してお り,こ れが牛乳 スフ ィンゴ脂質 の特徴をなす こと

が認め られ る.

3. ス フ イン ゴ リん脂質

分子 内 りん化合物基の形態 に よって,り ん酸型 とホス

ホ ン酸 型 が あ り,そ れぞれ に 数 クラスが知 られ ている

が,ど れ も 自然界で の存在 量は多 くな く,ま た分布 も偏

ってい る.こ れ らの うち,昔 か ら周知 され て きた のはス

フ ィン ゴ ミエ リンで ある.こ れは,動 物 界 に広 く分 布

し,こ とにこ脳 神経系に多 く存在す る.植 物,微 生物 には

見 出 され ていない.

ス フ ィン ゴ ミエKリンの骨 格構造は,1950年 代 の初期 ま

でにおおむね 固 まってきていたが,コ リン りん酸基 の ス

フ ィン ゴイ ドにおけ る結合 位置が未定 であ った.著 者 は

Fig.7. Sphingolipids in Cow's Milk.

(27)
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Fig. 8. Representative Species of Sphingolipids in Rice Grain.

(28)
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Fig. 9. Major Species of Sphingolipids in Wheat Grain.

C-1に エ ステル結 合す るこ とを最初に示 し(60),そ の後,

これは詳 細な方法 で明 らか に され て(61),現 在 の1-O-コ

リンボスホ リルー2-N一アシルースフ ィンゴイ ドの 基 本 構

造 が決定 された.

 多 くの動物組織 の スフ ィンゴ ミエ リンの構成 分が調べ

られ ているが,わ れわれ もい くつ かの畜産物(馬 脊 髄(62),

牛 乳㈹,卵 黄(83)など)の ス フ ィン ゴ ミエ リンを 分子種的

に探究 して,そ れぞれ の成 分的特性 をみた.Fig. 7に,

隼 乳の代表 的 ス フ ィンゴ ミエ リン種 が掲 げ てある.

4. ス フ インゴ糖脂質

1-O-グ リロシルー2-N-ア シルース フ ィン ゴイドの 基 本

骨格を もつ一群 の脂質 であ る.と きに,硫 黄 を含む もの

(硫糖脂 質),り んを含む もの(り ん 糖脂質)な どがあ り,

また,結 合す る糖は,ペ ン トース,ヘ キ ソース,ヘ キ ソ

ー ス誘導 体な いし関連物等(ヘ キ ソサ ミン,ヘ キス ロン

酸,シ アル酸な ど)多 種に わた る.構 成 糖基 の数に よっ

て,ス フ ィン ゴ糖脂質 は,モ ノー,オ リゴー,ポ リグ リコ

シル セ ラ ミドな どに分 け られ るが,よ く知 られ てい るの

は結合糖 が1～10分 子程度 の もの であ る.ス フ ィンゴ糖

脂 質は主 として動物 界 から約100種 が同定 され ていて,

そのい くつかは生体膜 表層 の生理機能(血 液型,免 疫活

性,癌 化機 構な ど)と の関連 で注 目され てい る.植 物,

微 生物に ついて は,あ ま りよ く調 べ られ ていない.

 モ ノグ リコシルセ ラ ミドとしては,構 成単糖 に よ り数

種 が知 られ てい るが,も っ ともふつ うなのは ガ ラク ドセ

レブ ロシ ドとグル コセ レブ ロシ ドで あ る.牛 乳 での グル

コセ レブ ロシ ドの例 をFig. 7に 示す.著 者 らは,こ の

ほか 多 くの農 畜 産 物,な か で も農作物,か び等 の植 物

性セ レブ ロシ ドにつ いて分子種 的特性を 明 らかに して き

た(54,55,58,59,84～70) こ とに,下 等 動物に 見 られ ていたマ

ンノセ レブ ロシ ド(71)が米粒 中に も認 め られたが(72),こ

れ は,植 物界では初 めて報告 された ものであ る(Fig. 8).

オ リゴグ リコシ ルセ ラ ミドとしては,た とえば牛 乳中の

ラ ク トシル セラ ミド(Fig. 7)な ど,動 物組織で は多数種

類 が知 られ てい るが,植 物につい てはほ とん ど研 究され

ていなか った.わ れわれは,最 近,穀 物や豆類 中にい く

つ かの新 しいオ リゴグ リコシルセ ラ ミドが存在 す ること

を 見出 した.米 粒(72)お よび小 麦粒(73)中の オ リゴグ リコ

シルセ ラ ミドを中心 とす る 代 表 的 スフ ィンゴ脂 質 種を

Fig. 8と9に 示す.

なお,植 物に特 有の スフ ィンゴ リん糖脂質 として,フ

ィ トグ リコリピ ドが植物種子 等に見 出され,そ の骨格構

造 がFig. 10の よ うに提示 されてい る(74).茶 葉(75),米

糠(76)などのス フィンゴ りん 糖月旨質では,糖 鎖 基の構成が

多少異な るもの も存在す るよ うであ る.

5. ス フ ィンゴ脂質の相 関

 現在,ス フ ィンゴ脂質の代謝 の主要経路 は,ほ ぼ確定

され てい る.著 者 らは,早 い ころに基本的 なス フ ィン ゴ

脂 質 の代謝,と くに生合成 機構について研 究を行い,ス

フ ィンゴ イドのアシ ル化 に よ リセ ラ ミド,セ ラ ミドのヘ

キ ソシル化 に よ りセ レブ ロシr,セ ラ ミドの コ リン リん

酸 化に よ りス フ ィンゴ ミエ リンがそれぞれ 酵素 的に合成

され るこ とを示 した(77～80)(Fig. 11).セ ラ ミドか らのセ

レブ ロシ ドの生合成反 応は,そ の後進農 した スフ ィンゴ

糖脂質全般 の代謝研究 の最初の端緒 を開 い た も の で あ

る.な お,ス フ ィン ゴ ミエ リン の 生合成 にこつ い て,最

近,コ リンりん酸供与 体がCDPコ リンの代 りに レシチ

ンであ るとい う所説 も梶 出 されて いる(81).

Fig. 11の 生 合成 図式 は,初 め,動 物組 織で のセ ラ ミ

ド,セ レブ ロシ ドお よび ス フ ィン ゴ ミエ リンのセ ラ ミド

基 の相似性(Fig. 7)か ら推 察 された.植 物組織 では,フ

ィ トグ リコリピドの セ ラ ミド基は 長 鎖 アシ ル(C20<)-ト

(29)
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リ ヒ ド ロ キ シ ス フ ィソ ゴ イ ド型 を な し,モ ノー お よ び オ

リ ゴ グ リ コシ ル ス フ ィン ゴ脂 質 の セ ラ ミド基 は,主 と し

て 長 鎖 ア シ ル(C20≦)一 ジ/ド リヒ ド ロキ シ ス フ ィ ソ ゴ イ

ド型 を 有 す る傾 向 が あ る(72・73).こ れ らの こ と と,オ リゴ

グ リコシルセ ラ ミドの糖 鎖 の連 続 的 構 造 を 併せ 考 え る

と,植 物 スフ ィン ゴ脂質で はFig.12の よ うな代謝的 関

係を推 定す る ことが可能で あ る(82).

Fig. 10. Core Structure of Phytoglycolipid.

Fig. 11. Biosynthesis of Fundamental Sphingolipids in Animal.

Fig. 12. Possible Metabolic Pathway of Sphingolipids in Plant.

( 30)
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Table IV. Sterol Lipid: Steryl Lipids

R: long-chain alkyl or alkenyl, generally.

III.ス テ ロ ー ル 系 脂 質

ス テ ロ ー ル,お よび 分 子 内 に ス テ リル 基 を 含 有 す る脂

質 を 総 称 し て い う.遊 離 ス テ ロ ー ル,ス テ ロ ール エ ス

テ ル,ス テ ロ ー ル 配 糖 体 な どにC分 す る こ とが で き る

(Table IV).

1. ス テ ロー ル

デ(ス)メ チ ルー,モ ノ メチ ルー お よ び ジ メチ ル ス テ ロ

ー ル を 併 せ て,主 な ス テ ロー ル だ け で 現 在 少 な くも60

以 上 が 天 然 に 同 定 され て い る.そ の は とん ど が デ ス メチ

ル ス テ ロ ー ル な の で,こ れ を た ん に ス テ ロ ール と呼 ぶ こ

と も 多 い.ス テ ロ ー ル は,自 然 界 で,ス クア レ ンが 閉 環

し,あ る段 階 を 経 て,ジ メチ ルー,モ ノ メチ ル ー そ し て

デ ス メチ ル ス テ ロ ー ル の 順 に 生 成 され る.具 体 的 な大 す

じ と して は,ス ク ア レ ンC30か ら,光 合 成 を 行 わ な い生

物 は,ラ ノス テ ロ ー ルC30を 経 由 し て,動 物 で は 主 とし

て コ レ ス テ ロ ー ルC27を,ま た 微 生 物 で は主 と し て エ ル

ゴ ス テ ロ ー ルC28を つ く り,一 方,光 合 成 を 行 う生 物 は,

シ ク ロ ア ル テ ノ ー ルC30を 経 て,高 等 植 物 で は 主 と Ｌ て

シ トス テ ロー ルC29,ス チ グ マ ス テ ロ ー ルC29お よ び カ

ンペ ス テ ロー ルC28を 生ず る こ と が一 般 に 認 め られ て い

る(Fig. 13).

著 者 らは,多 くの農 畜 産 物 の ス テ ロ ー ル を 探 究 し,牛

乳,食 肉,卵 類 等 で,代 表 的 な 動 物 ス テ ロー ル で あ る コ

レ ス テ ロ ー ル を 主 要 成 分 と し て認 め た の は も と よ り,農

作 物,た とえ ば 米 糠 で は,植 物 に 特 徴 的 な シ トス テ ロー

ル,カ ン ペ ス テ ロ ー ル お よび ス チ グ マ ス テ ロ ー ル の3成

分 を は じめ,5-ア ベ ナ ス テ ロ ー ル,コ レス テ ロ ー ル,7

-ス チ グ マ ス テ ノ ー ル,7-ア ベ ナ ス テ ロ ー ル な どの7種 の

デ ス メ チ ル ス テ ロド ー ル,少 な く も3種 の モ ノ メ チ ル ス テ

ロ ー ル(24-メ チ レ ン-ロ フ ェ ノー ル,シ トロス タ ジ ェ ノ

ー ル お よ び オ ブ ツ シ フ ォ リオ ー ル) ,な らび に 少 な くも

4種 の ジ メチ ル ス テ ロ ー ル(24-メ チ レンーシ ク ロ ア ル タ

ノ ー ル,シ ク ロア ル テ ノー ル,シ ク ロ ア ル タ ノ ー ル お よ

び シ ク ロブ ラ ノ ー ル)等,い ず れ も 生合 成 の ル ー ト上 に

あ る ス テ ロー ル 類 を 認 め(83),ま た,麹 菌 で は,微 生 物

に 特 有 と さ れ る エ ル ゴス テ ロ ー ル の 代 りに そ の 同族 の ブ

ラ シ カ ス テ ロ ー ル お よ び エ ピ ス テ ロー ル の 存 在 を 見 出 し

た(8軌 動 植物 ・微 生 物 を 通 じて,一 般 に,天 然 の主 要 な

成 分 ス テ ロ ル が 基 本 的 に5-不 飽 和 ス テ ロ イ ド環 の 構

造 を も つ こ とは,生 体膜 の 構 築 を 者 察 す る うえ で興 味 ぶ

か い こ とで あ る.

2. ス テ ロー ル エ ス テ ル

天 然 の ス テ ロ ー ル エ ス テ ル の酸 基 に は,ア シ ル基,硫

酸 基 な どが あ る が,長 鎖 ア シ ル基(脂 肪 酸 基)を もつ も

の が形普 通 的 で あ る.著 者 らは,植 物,微 生 物 に お い て,

デ ス メチ ル ー,モ ノ メチ ルーお よ び ジ メ チ ル ス テ ロ ー ル の

どれ も が アシ ル エ ス テ ル を つ く り,か つ,そ の 脂 肪 酸 構

成 は ニ ス テ ル化 され た ス テ ロー ル 配 糖 体 の それ とは 明瞭

に 異 な る こ とを 見 た(83～85).こ れ は,ス テ ロー ル と ス テ

ロー ル 配 糖 体 の エ ス テ ル化 の 反 応 系 が 同 じで な い こ とを

示 す もの であ ろ う.な お,麹 菌 の アシ ル ス テ ロ ール に つ

い て 分 子 種 を 精 査 し,そ の主 要 タ イ プ が,リ ノ レ オ ィル

エ ピス テ ロー ル と リ ノ レオ イル ブ ラ シ カス テ ロ ー ル で あ

る こ とを 立 証 し た(86)(Fig. 14).

3. ス テ ロ ー ル 配 糖 体

植 物 ・微 生 物 界 に ス テ ロー ル 配 糖 体 が,モ ノグ リ コシ

ルー お よび ア シ ル モ ノグ リコシ ル ス テ ロー ル と し て広 く

存 在 す る こ とは よ く知 られ て い る範 著 者 ら は,穀 豆 類

中 に 数 種 の新 しい オ リ ゴグ リ コシ ル ス テ ロ ー ル を 見 出 し

た.た とえ ば,米 穀 で は,モ ノグ ル コシ ルー,ア シ ルモ

( 31 )
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Fig. 13. Gross Biosynthetic Route of Sterols.

Fig. 14. Principal Species of Acylsterols in A. oryzae.

ノグ ル ロシ ル ス テ ロー ル の ほか に,従 来,未 知 の オ リ ゴ

グ ル コシ ル(セ ロ ビオ シ ル,.セ ロ ト リオ シ ル,セ ロ テ ト

ラオ シ ル お よび セ ロペ ン タ オ シ ル)シ トス テ ロ ー ル を 代

表 とす る ス テ ロ ー ル オ リゴ配 糖 体 を 分 離 し て,そ れ ら の

構 造 を 確 証 す る こ と が で きた(87～90)(Fig. 15).ゲ ン チ オ

ビオ シ ル ス ピ ナ ス テ ロー ル が 茶 葉 中(91)に,ま た,ア シ ル

オ リ ゴグ リ コシ ル ス テ 口 ー ル が 植 物 組 織 培 養 中(92)に,そ

れ ぞれ 存 在 す る こ とが 示 唆 され て い る.こ れ ら の ス テ ロ

(32)
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ール配糖 体は
,ト リテルペ ノイ ド配糖 体,ス テ ロイ ド配

糖 体 と並 んで,サ ポ ニンの新 しい一群 をなす,と い うこ

ともで きるものであ る

4. ステ ロー ル脂質の 相関

植物 のス テ ロー ル脂質 群の分 子種 的解析 において,ス

テ ロール とそのエ ステル間に ステ リル基 の相 似性,ス テ

ロールエ ステル とユステル化 され たス テ ロール配糖体 間

に アシル基 の不同性,ス テロール とス テ ロール配糖体 間

にス テ リル基 の類似性 と糖基の連続性 な どが み られ る.

これ らの ことか ら,植 物 界では,ス クアレンが部 分閉環

してジー,モ ノーお よびデス メチルステ ロールが形成 され

る既知 の生合成行程を基 本 として,ジ ー,モ ノーおよびデ

ス メチルステ ロ ルがそれぞれ アシル化 され て各 ステ ロ

ールエステルを生 じ,一 方,デ ス メチルス テ ロールだけ

がグ リコシル化 され て配 糖体をつ くり,こ れ がさ らにこア

シ ル化 され,ま たは糖鎖 延長を うけて,後 者 が新種 のオ

リゴ糖脂 質を派生す る,か つ,こ れ らの反応は逆方 向に

も進み うる,と い う代謝 図式を推 定す ることが可 能であ

る(32～82).Fig. 16は,こ の関係を米 のステ ロール脂 質に

つ いて例 示 した ものであ る.

Fig. 15. Sterylglycosides in Rice Grain.

む す び

一般 に,油 脂を代表 とす る貯蔵脂質 は生体 でのエネル

ギ ー源,食 品 でのフ レーバ ー要 因等をな し,ま た,り ん

脂質,糖 脂質,イ ソプレノイ ド等 を主 体 とす る機 能脂質

は,さ まざ まの生(体)膜 活動(物 質 通過,表 層反応,酵

素系形成,光 合成 な ど)や,生 理 活性(ピ タ ミン,ホ ル

モ ン,抗 生物質,毒 素,誘 引物質 な どとしての作用)の

発現 にあずか ってい る.こ れ らの脂質のはた らきの分子

レベルでの メカニズ ムは,ま だ十 分にこはわか っていない

ことのぼ うが多 い.そ れ らを考 究す るのに,何 よ りの基

盤 をなすのは,脂 質その ものの分子(種)段 階での実態

Fig. 16. Potential Metabolic Pathway of Steryl Lipids in Plant.
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の掌握 で あろ う.わ れわ れの ささや かな基礎 研究が,脂

質 の実相 の究 明に直接 に寄与す るのは もとよ りの こと,

各 種の脂 質の作用や 生物現像 の解 明に積極的 に貢献で き

ることを 心か ら念願 してや まない.そ して,そ れ らの総

合成果 が,や がて生物学 の発展 を もた らし,さ らには食

品栄養学,農 学,医 学等へ の応用,と きには,工 学 的開

発利用 に も及 んでゆ くこ とを,ひ そか に期 待す るのであ

る.
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