
ぶんせき　2024　3 101

1　は じ め に

近年，大気中二酸化炭素を減らす観点から，大型藻類
による炭素隔離効果が注目されている1）．その理由の一
つとして，大型藻類の一種である褐藻類は炭素リッチな
粘性多糖（アルギン酸など）を豊富に含む点がある．ア
ルギン酸は褐藻類の乾燥重量の 30 ％ を占め，その比重
は海水よりも大きいので海水中で沈降し得ると考えられ
る．深海の海底面から，アルギン酸を特異的に分解する
微生物由来の酵素が見つかっていることから2），褐藻類
由来のアルギン酸が深海まで運ばれていることが示唆さ
れる．しかし，海洋試料からアルギン酸を定量した研究
事例は，筆者らが調べた範囲では無い．アルギン酸の深
海隔離の効果を明らかにするため，海洋試料中のアルギ
ン酸を定量分析する手法開発が求められる．

2　アルギン酸の構造

アルギン酸はウロン酸であるグルロン酸とマンヌロン
酸（図 1 （a））が直鎖状に高分子化した化合物である．
大型藻類の褐藻類がアルギン酸の主要な生産者であ
る．天然には立体異性体のウロン酸が 4種存在し，も
う 2種のウロン酸がグルクロン酸とガラクツロン酸で
あり，多くの植物や微生物が生産する．アルギン酸のカ
ルボキシル基に陽イオンが結合すると粘性やゲル化の特
性が現れる．二価陽イオンが結合すると，高分子鎖が互
いに重なるように重合する．図 1 （b）に示したのがア
ルギン酸カルシウムであり，強固なゲルを形成する．ナ
トリウムイオンと結合すると水溶性で粘性を有するアル
ギン酸ナトリウムになる．また，アルギン酸はグルロン
酸を多く含むほど強固なゲルになることが知られてい
る．

3　アルギン酸の抽出と精製

アルギン酸の原料である褐藻類からアルギン酸（塩）
を抽出・精製する際には，アルギン酸が持つカルボシル
基に対するイオン交換反応を組み合わせて，アルギン酸
（塩）の溶解と凝固を繰り返して純度を高める．まず，
原料となる試料に対して，高 pH下で一価のナトリウム
又はアンモニウムイオンを与え，水溶性のアルギン酸ナ
トリウム又はアルギン酸アンモニウムとして抽出する．
その後，二価陽イオン塩（銅やカルシウムなど）として
ゲル化させる，あるいはエタノールやプロパノールなど
のアルコールを等量以上加えてアルギン酸塩を析出させ
る．また，およそ pH 3以下では，アルギン酸のカルボ
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図 1　ウロン酸（a）とアルギン酸カルシウム（b）の構造

図 2　食品からアルギン酸抽出の公定法
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キシル基に水素が結合してアルギン酸の結晶ができの
で，低 pH下でアルギン酸を不溶化し析出させることも
ある．このように，アルカリ性下での溶解と，沈殿形成
を繰り返して不純物を除去していく．図 2に食品から
アルギン酸を抽出・精製する公定法を示した3）．
公定法では，凝集や再溶解を経てペクチンやタンパク
質を除いている．酵素を使ってペクチンやタンパク質を
分解・除去する方法もある4）．公定法では，硫酸銅溶液
を添加してアルギン酸銅としてゲル化させ，アンモニア
水で再溶解させる．また，タンパク質などの夾雑物を酵
素分解して除去した後に，塩化マグネシウム溶液と 4倍
量のエタノールで沈殿させることで，アルギン酸を選択
的に抽出・精製する方法も提案されている4）．

4　アルギン酸の比色定量

従来研究により，アルギン酸を含む多糖の比色分析法
が検討されてきた．例えば，ウロン酸総量を測定する，
カルバゾール試薬を用いたカルバゾール硫酸法4）やナフ
トレゾルシノール法3）が知られている．これらの方法は
汎用的な分光分析器で測定が可能であり，簡便かつハイ
スループットな測定ができる．ただし，比較的多量の試
料が必要であり，また精製が十分でない場合，アルギン
酸以外の多糖類やウロン酸も呈色してしまう問題が残さ
れている．

5　HPLCを用いたアルギン酸の定量

液体クロマトグラフィー（HPLC）でアルギン酸を定
量することも検討されている．HPLC分析にあたり，事
前にアルギン酸をオリゴマーまで分解する必要があり，
酸加水分解する方法とアルギン酸分解酵素を用いる方法
が報告されている5）．酸加水分解法ではアルギン酸以外
の多糖類も分解されるため , アルギン酸だけを定量する
のには不都合である．一方，アルギン酸分解酵素を用い
れば，他の多糖類が混在していてもアルギン酸のみを特
異的に分解し定量可能である．アルギン酸分解酵素は海

洋の細菌および真核生物から見いだされており，海洋環
境におけるアルギン酸分解に主要な役割を果たしている
と考えられる．細菌 Flavobacterium sp. UMI-01株からク
ローニングされた FlAlyAは，これまでに知られるアル
ギン酸分解酵素の中で最も高い活性を示し2），アルギン
酸をオリゴ糖（図 3）へと分解するリアーゼ活性を有す
る．このようなアルギン酸分解微生物は，アルギン酸を
主要な炭素源として利用していると考えられる．
アルギン酸から生じたオリゴマーを逆相あるいはイオ
ン交換体を担体として分析する事例が生化学および食品
化学分野で数例報告されている5）．検出にタンデム質量分
析計（MS/MS）を用いたMultiple Reaction Monitoring
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多いサンプルにおいても，高感度かつ高い選択性をもっ
て分解物の検出が可能である5）（図 3）．MS/MS分析では
いずれのオリゴマーからも末端の糖に由来する共通の
m/z 141のプロダクトイオンが観測されるため，その
ピークの保持時間と面積で特異的な定量が可能である．
高い基質選択性を持つアルギン酸分解酵素とMS/MS分
析の併用で，複雑な混合物である海洋試料中の微量なア
ルギン酸を定量分析する手法を確立することが期待され
る．
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