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松茸の遊 離ア ミノ 酸と遊離糖類について

市町 利 文 ・ 後 藤 秀夫・古川三台

On Free Amino Acids and Free Sugars in Pine Agaric 

Toshihumi KIYOHARA， Hideo GOTO and Mitsuyoshi YOSHIKAWA 

マツタケは植物分類学上，担子菌綱，真正担子菌亜綱，

帽閣自に属し，学名を Arimillariaedodes Berk; A. 

Matsutake. S. lto et lmai. と称、し， シイタケ， シ

メジとともに特有の芳芥ならびに美味のため秋には食臓

に供されている.

マツタケの成分については，すでにかなりの研究が見

交けられるが，その多くはその特殊成分1_5)にむけられ

ている.糖類についてはマンニット， トレハロース，ぺ

ントーザン，およびメチルペントーザン等が報告されて

おり，遊離アミノ酸の研究については，著者等の知るかぎ

りでは，最近まで見出すことが出来なかったのであるが，

今年にヨ三り，脇間的が多積類にわたる茸類の遊離アミノ

椴および遊離糖類を比較している中の一部にそれを見出

すことが出来た.著者等はかねて，当地方の特産物である

マツタケの成分につき興味をおぼえ，その遊離アミノ般

を検討してきたが，アミノ般のほかに遊離糖類の存在を

も認めたので，これらについてここにあわせて報告する.

実験の部

マツタケ中の遊雌アミノ酸の検索

材料 使用したマツタケは. 1958'"下10月兵庫県多

紀耶院のもので，新鮮な，しかも高さ約 10cm程度の中

びらきの‘ L、わゆる極上品である.このマツタケ(1，191

~)に附おしている砂を落し，細亥1]し，酵素作用の停止，

および保存のために，通風乾燥禄で60-700Cにて24時間

乾燥し，乾物細片をさらに粉砕機にかけて粉未とした.

この際の乾物量は 143gであった.

試料の調製 Fig.lに示す如く，試料 76gに水 250

mIを加え，一夜放置して，その浸出液に中性酢酸鉛を

加え，沈澱物をP去し，そのP液に塩基性酢酸鉛を加え，

iJi過し，そのが1液に硫化水素を通じて鉛を除き，が液を

減圧濃指iiして，その濃縮液を AmberIiteIR-120(H型)

のカラムに通し，水洗後，吸着区分を 5%アンモニア水

で溶出しその溶出液を減圧濃縮して試料Iとした.

また， AmberIite IR-120の非吸着区分につき，松下

等7)の方法に準じて行った AmberIiteIRC-50 (緩衝
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dry matter of Pine agaric (76g) 

↓ 
residue 

↓ 

extracted with 250mI of water 

aqueous extract 

↓ 
precipitate 

↓ 
preipitate 

↓ 
precipitate 

treated 
with neutraI Iead acetate 

↓ 
tiItrate 

treated 
with basic Iead acetate 

↓ 
自Itrate

treated with H2S 

自Itrate

concen tra ted 
under reduced pressul'e 
passed through 

「一一一-1.AmberIite TR-120 
non absorbed 

fraction 
(SampIe II) 

↓ 
absorbed fraction 

eIuted with 5% NH.OH 

and concentrated 
under reduced pressure 

(SampIe 1) 

Fig. 1. Sample Preparation 
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2. Unknown， 
4. Lysine， 

6. Serine， 
8. Glycine. 

1. Unknown， 
3. Aspartic acid 
5. Unknown， 
7. Glutamic acid， 
9. Threonine， 
10. Unknown 

(Sakaguchi '5 reaction positi ve). 
11. Arginine， 12. Alanine， 

13. Tyrosine， 14. ProIine， 

15. Tryptophane， 

16. Valine or 
Methionine， 

17. Phenylalanine. 18. Leucine or Isoleucine. 

Fig. 2. Paper chromatogram of free amino 

acids in Pine agaric. 

被にてPH4.7に調整).の吸着区分はニンヒドリン反応、

陰性であったので，これについては検紫は行わなかった.

2次元ペーパークロマトグラフィーによる検索

試料 Iにつき 2次元ペーパークロマトグラフィー(以

下 P.P.C.とffiI}す)を行った.東洋ーが1紙 No.50(40cm x 

40cm) を用い， 展開弁1]としては， 1次元はフェノール

ー水 (4 1v/v)， 2次元は n ブタノ ーノレ ー 酢酸-

;]<. (4 1 5v/v)の上層液を用い，発色剤は 0.25%

ニン ヒドリンーブタノール放を用いた.その結果 Fig.2

に示す如く 18個のスポットを得， それらを純粋のアミ

ノi殺と比較してアスパラギン般，グJレ安ミン酸， リジン，

セリン， グリシン， スレオニン， アノレギニン， チロシ

ン，アラニン，パ リンあるいはメ チオ ニン，フェエール

アラニン，ロイシンあるL、はイソロイシン，プロリン，

トリプトファンの14~16伺のアミノ肢を祁~íJ::し，その他

に未知のスポット 4仰を認めた.

アミノ磁の特異呈色反応8)・9)による確認

:r，:百十草は，上記アミノ肢の存在をより儲かにするため

に上記条件下で行った P.P.C.(東汀ーが1紙 No.5020cm x 

20cm)について付奥呈色反応を試みた.すなわち
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1. Standard Asp. 2. Standard Glu. 

Fig. 3. Paper chrmatogram of acidic amino 

acids. 

アノレギニンおよびグリシンの存在は坂口反応によりそ

れぞれ銚赤色，および淡青色のアルギユンおよびグリシ

ンに一致するスポットの得られることにより同定したn

なおその他に桃赤色の未知スポ ット1伺を見出した.

セリンおよびスレオニンは過ヨ ード骸カリによるオ キ

シアミノ 般の反応をJlj¥，、黄色のスポットとして検出した.

プロリー/はイサチン反応により黄色地に白色のスポッ

トとして，またニンヒドリンにより黄色のスポットとし

て検出した.

チロ シンは aーニトロソ ー β-7-フトールにより ，緑

色地に掲色のスポットとして観察した.

トリ プトファン， チロシン，プロリンは過マンガン殿

カリ と炭酸 1ーダーにより .赤紫色地に黄色のスポット

として検出た.

トリプトフ ァンは試験併に試料 Iをとり Adamkie. 

witz 反応に より， Yi!-Iliiに赤紫色の i誌として， また

Neubauer.Rhode反応により，亦紫色として検出した.

また 2次元 P.P.C.でノチオニンあるし、はパリンの Rf

値に近いスポットが見られたので 1次元(かブタノ ーノレ

-M厳-;]<.4 1 1 v /v )および2次元 P.P.C.に織

化白金酸法を試みたが，合的アミノ肢のl'J{Hピ認める こ

とが出来なかっ たので，それは恐らくパリ ンのjJff ず~(~:

味するものと怨似した.

湾紙電気泳動j去によるアミノ酸の分離

がl紙屯気泳動11;によりアミノ散をfi主f'I:， rll'['I:，均i川11:

の 31f干に分出ltし，その各部を1;IJりとり， 50%エタノ{ノレ

にて浴:11し..:れを減JE濃縮して 2次元 P.P.C.に供し

た.
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プダノ ーノトー工安ノールー水 (5: 3 

2 v/v) 

水飽和ピリジン

フタール酸ア ニリン液

アンモニア性硝酸銀 (H寺としてアンモ

ニア性硝骸銀の噴霧後10%Ct.'j性ソ ー引

ー液を噴霧して発色させた.) 

編

展 開 印|

手色色作11

学イヒ.u-
A l足1962 XII， 

さらに40cmX 40cmの が 紙 を 用 い 次 元 で 3重展開

後スポ y ト3、 4、 5，(Fig. 4 b)に相当する部分を切

りとり，水にて溶出し，それぞれのフラクション〔スポ

ット 3， 4， 5，に相当する各区分を1(3)，/ (4)，/(5) 

とする〕について既知の糖を対照にして展開し，1 (3)， 

1 (4)， 1 (5)，からは，それぞれマンニット，グルコース，

トレハロ ースに一致するポァ トを得た. なおフタ ール酸

アニリン液で発色すると対照グル コース， およびそれに

一致するスポット 4のみが発色しまたアンモ ニア性硝

酸銀液では対照グルコース，マンニ ット， トレハロ ース，

およびそれに一致するスポット，すなわちスポット 3，

4， 5，を見出すことが出来た.

積.とフエニールグルコサゾーンの調製

a) 硝酸酸化による績酸の聞製

試料 10mlに 6mlの濃硝酸(比重 1.40)を加え， 1~弗

騰水浴上で自主化し，約 2ml程度にまで蒸発させて. 炭

酸カリで中和した後，酢自主で酸性にしたものの中に磁性

砂糖酸カリ特有の結晶形を観察した.

b) フェーニルグルコサゾーンの翻製

試料 10mlに酢酸ソーダーと塩酸フェニールヒドラフ

ンを加え，務~~湯浴上で30分間加熱して黄色のフエニ

Jレグルコ叶ゾーンを調製した (m.p.2040
) • 

1. 5cm X 40cm， 
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マツタケ中の遊離アミ ノ酸と遊離糖類についての報告

は其だ少い.

脇田町はマツタケ中の遊離アミノ酸として， 9 f竜のア

ミノ骸を報告しているが，著者等は14穏を見出し，脇田

のメチオニンの存在は確認することはできなかったが，

そのイ也にアスパラギン酸， リジン，グリシン，スレオユ

ン， トリプトフ 7ンのアミノ酸を検出した.

すなわち， 著者等は 2次元 P.P.C.にまと紙電気泳動

法およびアミノ散の特異ー号色反応を併用して，アスパ弓

ギン散， リUン，セリン， グルタミン駿，グリシン‘ 六

レ寸ニン，アノレギニン，アラニン，チロシン， プロリン.

トリプトフ ァン，パリン-:;:r.ニーノレアラ ユン，ロイ シ

ンあるいはイソロイシン，の遊離アミノ駿を認めた.

マツタケ中の糖類につL、ては.マンニット， トレハロ

考察および要約
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なおP紙電気泳動法は下記の条件で行った.

緩衝液 酢酸ー酢酸ソーダー緩衝液 (pH 5，0 

μ=0.2) 

P 紙 東洋ヂ紙 No.50(巾4.5cm長さ35cm)

屯 圧 14 V/cm (一定)

屯 流 0.67-1. 0 mA/cm 

泳動11与問 311与問

者~I紙電気泳動法によって酸性、 中性、時五基性，の各ア

ミノ椴鮮に分離したもののうち，塩基性のアミノ酸鮮の

ペーパークロマトグラムについて Pauly反応を試みた

が、ヒスチジンの存在を認めることが出来なかった.

酸性ア Zノ酸群の 2次元 P.P.C.(Fig. 3) によりアス

パラギン酸とグJレ~ <ン酸の存在を認めた.

マツタケ中の遊峰崎類の検索

獄料 Fig.lに於ける AmberliteIR-120(H型)

の非吸着区分 (試料1I)について検索した.

P.P.C.による検索

下記の条件下で P.P.C.を行った結果 Fig.4a tz::.示

す如くフ空 ーノレ骸アニリン被て'は2個のスポットを得，

またアンモニア性硝酸銀では8個のスポットを認めた.
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Fig. 4. Paper chromatogram of free sugars 

in Pine agaric. 
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ース，ペントーザン，メチルペントーザンの存在につい

ての報告，のならびに脇田引の還元糖(グルコースとし

て)非還元糖(トレハロースとして)の定量結果につい

ての報告もあるが，著者等の結果では遊離糖類として，

マ・ンニット， トレハロース，の他にグノレ コースの存在を

ペーパー クロマトグラ フイー， フエニーノレグノレコサゾー

ン，と敵性砂糖酸カリの調製等により認めた.

終りに臨み本研究に御懇篤な御指導をいただいた前学

長三宅捷先生，故渡辺窓教授に衷心より謝意を表します.

(生物化学講座 昭 37.8. 31 受理)
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Summary 

Free amino acids and free sugars in Pine aga-

ric (Arimillaria edodes Berk) were investigated. 
On the presence of free amino acids， folIowing 

results were obtained by paper partition chroma-
tography combined with the specific color reactions 

and by paper electrophoresis aspartic acid， 
gultamic acid， lysine， serine， glycine， threonine， 

arginine， tyrosine， valine， phenylalanine， leucine， 

and / or isoleucine proline， alanine， and four 
unknowns were detected 

And any spot was not identified with that of 
methionine， sulfur-containing amino acids， or 
histidine on the specific color reactions. 

As free sugars， mannit， glucose， trehalose and 

unknown reducing sugars wer巴 foundby paper 
partition chromatography from、thenon-absorbed 

fraction passed through cation.exchange resine 

(Amberlite IR-120). 

In order to be sure of the presence of glucose， 
pheny)glucosazone and hydrogen potassium salt of 
glucosaccharic acid were prepared from sample. 

(Biochemical Laboratory) 


