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A8im 幽 cd 　m ¢ 出（恩 血 r 　the　detemination　of 甲 t。ro 且跏 d 轍 am 面 D2　in血 ngi 　wa5 齟 blished．
That 　iS，　a　fね otion 　eontaining 　frec　sterols 　and 　Vitarrtin　D2

，
　which 　wa5 　separated 　by　a　prd齟 nary

fractionation　wnh 　a 　MoriSil　column ，　was 　5呵   ted ω high−performanoc 且iq面d　chro 皿 tography

（HPLC ）u8   g　a 　Zorbax　ODS 　cetumn （rweMd ・phasc　typc＞with 　95％ m ¢ thanol　a8 　a 　mob 皿c　phasc．
The　two 　peak8　correspOnding 　to　Vitam　jn　D2　and 　ergosterol 　were 　clearly 　ob 記 rved 　wi 止 sCparation

from　o 山 er 　conoomitant50n 　the 　chromatogram 　or 　HPLC ．　 Thc 　overall 　recoveries 　ef 　ergosterol

and 　vEtamin 　D2　by　thc 　propescd　method 　were 　95」 士 0，7 （mean ±S．E．）and 　94．9± 0．4％ （m 驫 m

士S．E．），
　rc5P   tively．

　Thcn　tho　proposed　m ¢ lhod 　was 　app 且ied　to　the　analysis 　of 　ergos こerol 　and 　vitamin 　D2　in 血皿 ＆i，
commercial 　dried　Shiitakc　and 　Hiratake．　 The 　 rcsUlts 　obtalned 　were 　sa 重iSfactory．　 In　beth　cases，
the　stero ］s　were 　for山 e 　 most 　part　to　exist 　in　frec　form，　and 　the　all　of 　the　sterol 　component 　was 　de−

monst 蝋 ed 　to　be　crgos こeroL 　Vitamin 　D2　was 　present　in　smaIl 　amount 　in　both　commercial 　Shii・

take　and 　Hiratake　and 　it　increased　by　sun 　 or 山 raviolct 　1ight　irradiaしion．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R   eived 　Augu8t　30，1989）

Key ■vords ： crgostcrol ニ ル ゴ ス テ ロ
ール ，　 vitamin 　Dt 　ビ タ ミ ン D2，　 analysiS 　of　sterols ス テ ロ

ー
ル の 分析，

Fior齟 co且umn 　chromatography 　フ ロ リジ ル カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

，
　 HPLC 　高

速液体 ク ロ
ー
7 ト グ ラ フ ィ rShiitake 　シ ィ タ ヶ．

　1． 緒　 曾

　 ビ タ ミ ン D の 微量定量法 に 関して は ， 小林 ら
1）’3》

の 高

速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ） に よ る方法が 報告

され て い る，こ の 方法は 試料抽出物を ケ ン 化し， 不 ケ ン

化物に つ い て ，2 段階 の HPLC を用 い て 分析を行っ て

い る が
， 著者は さ らに 簡便な方法 で エ ル ゴ ス テ ロ ール と

ビ タ ミ ン D2 の 分別定 1 法を確立 した の で 報告す る．ま

た，本方法を用い て キ ノ コ の テ ル ゴ ス テ 卩 一ル とビ タ ミ

ン D2 の 分別定量を行 っ た，

　z 　 実験 方 法

　（1）試　 料

　干し シ イ タ ケ は 市販 の 大分産香信を使用 した．ヒ ラ タ

ケ （市販 シ メ ジ ）お よ び生 シ イ タ ケ は秩父産の もの で ，

採取 2 日後 （低温室 5〜7℃ に保存） の もの を試料とし

た．

　 （2）標準試薬

　 ビ タ ミ ン D2 は 日本薬局方 エ ル ゴ カ ル シ フ ェ
ロ ール ，

和光純薬  製 を，エ ル ゴ ス テ P 一ル は Sigrna　Chemical

社製を使用 した．　　　　　　　　
・

　（3） フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーω

　干 し シ イ タ ケ は傘の 部分を粉砕 し，ヒ ラ タ ケ は 熱風乾

燥 （60℃，20時間）後粉砕 した．粉末試料を ア セ トγ 抽

出 （65〜70℃， 20時間）
s）

した 抽出物を分析用試料 と し

た ．フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーは ，Kiribuch 董

らの 方法
4｝
に従っ て ス テ ロ ール の 分 画 を行 っ た．

　 フ ロ リジ ル ヵ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ーに よる 溶出液 は

リーベ ル マ ン 反応に よ り定ー し た．すな わ ち ， 溶出液
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1．Oml を と り，溶媒 を除去後 ク ロ ロ ホ ル ム 2．Om1 を 加

え，無水醐駿 と濃硫酸混合液 （20 ： 1， 使用直前に 混合）

2．0 皿 1を加えて よ く混和 し，正確 に 30分 間 放 置後 ，
655

nm で 測定 した ，エ ル ゴ ス テ ロ
ール の 検量線か ら，ス テ

ロ ール の 定量値を求 め た．

　（4）薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（TLC ）
4）

　TLC 用の ガ ラ ス プ レ ー ト （10cm　x　20　cm ，20　cm 　x

20cm ） ｝こ シ リ カ ゲ ノレG （Merck 社製）を　O．　25　mm の 厚

さ に コ ーテ a γ グ し ， 乾燥後 120℃ ， 2 時間活性化 した、

展開溶媒 とし て ク ロ 卩 ホ ル ム ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
酢酸

一
水 （90 ：

8 ： 且 ： 1）を 用 い て 展 開篌，濃硫酸を プ レ ートに 噴霧 し，

110℃ ， 10分間加熱し て ス ポ ッ トを検出 した．

　（5）高速液体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）

　HPLC は 島津 LC −3A 型 ， 検出器 は 島津 SPD −2A 型

（波長 265　nm で測定），ク ロ マ トバ
ッ ク は 島津 G −RIA

を使用 した．逆相 カ ラ ム Zorbax　ODS （Dupont 社製，
4．6mm φx 且5cm ）を 用 い て ，40℃，移 動相 95 ％ メ タ ノ

ール 溶液， 流速 1　ml ／分 で 分析した ．フ ロ リ ジ ル カ ラ

ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーよ り得られ た遊離型の 画分 は，そ

の 韲 ま HPLC の 分析用試料とした ．エ ス テ ル 型画 分 は

ケ ン 化後 ， グ リコ シ ド型画 分 は酸加水 分解4）

後 ， それぞ

れ遊離型の ス テ ロ ール 画 分 を HPLC の 分析用試料 と し

た ．

　（6）紫外綟照射装置

　Fig．！ に 示 した よ うに ダ ン ＊
’
　・一ル の 箱 （縦，横，奥行 ：

46x60 × 69　cm ） の 中 に ， ス テ ン レ ス を張 っ た 2 個 の 照

明板 を用意 し， それぞれ に 且5W の 殺菌灯 （NEC 　GL −IS，

主 波長 254nm ） を 取 りつ け，光 が もれ な い よ うふ た を

し て 照 射 した ．

3・ 紬県 お よび 彎察

（1）標準 エ ル ゴ ス テ 卩 ＿ル お よ び ビ タ ミ ン D2 の 定量

標準 エ ル ゴ ス テ ロ ール お よ び ビ タ ミ ン D2 は，各 約 10

mg2

1

　●
Fj9・1・　An 　apParatus 　for　Ultraviolet　light　irradiation

2
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Fig・2・ FI・翩 c 。且umn 　Chr。 matogram 。f　au 出 entic

　　　　ergostero 量and 　Vitamin　D2

Ergostero畫 （9，653　mg ）and 　Vitamin　D2 （9．735   ＞
were 　subjected 　 to　chrematographic 　 seParation 　 on

Florisil　column （12　g）by　the　gradient　e置ution 　meth −
od

，
　 respectivcly ．　 Eight　ml 　 fractions　 were 　 collect −

ed ，

mg を秤量 し，それぞれ フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ーを行 っ た．Fig．2 に 示 した よ うに ，エ ル ゴ ス テ

P 一
ル は， 18本目か ら溶出 し ， 23 本 目で 最大 と なっ た

が，ピ タ ミ ソ D2 は ， 14本 目か ら溶出 し， 18本 目で 最

大となっ た．こ の よ うに ビタ ミ ン D2 が 溶出 しは じめ ，

溶出が最高に 達 し た こ ろ か らエ ル ゴ ス テ ロ ール が 溶 出 し

は じめ，両 者が存在す る と きは 重な っ て 溶出 され る．定

量 は い ずれも り一ベ ル マ ン 反応 に よ っ た．エ ル ゴ ス テ ロ

ール お よ び ビ タ ミ ン D2 は ，それぞれ検量線を作成 し て

655　nm 率
で 測定 した．　 Fig．2 か らもわか る よ うに ，

エ ル

ゴ ス テ 卩 一ル と ビ タ ミ ン D2 の 混合物の フ ロ リ ジ ル カ ラ

ム ク ロ マ ト グ ラ 厶 は
一

っ の ピー
ク と し て 溶 出 され 分離さ

れ な い の で ， こ の 画分 （画分 No ．13〜32）を 集 め ， 次

に HPLC で 分析 した．

　溶媒を除去 し た 後，適量 の エ タ ノ ール に 溶解 し，HPLC

の 分析用試料 とし た．この エ ル ゴ ス テ ロ
ー

ル と ビタ ミ ン

（396 ）

傘
ビタ ミ ソ D2 の り一ベ ル マ ソ 反応 の 呈色 は，一般の

　 ス テ ロ ール の 呈 色 と 色 調 が 異 な り ， 黒味 を帯 び た 青

　色 で あ り，655nm で の 測 定 は 最適 で は な い が ，試

　料中の 大部分 は エ ル ゴ ス テ ロ
ー

ル で あ る の で ビ タ ミ

　 ン D2 も同 じ波 長 で 定量 した ．ビ タ ミ ソ D2 の 検量

　線 か ら十 分 測 定 可 能 で あ る．
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Tabl ¢ L　 Det¢ rmination 　of　ergost 。rol　and   圃 n 　D2　by曲 g　two 　stcps 　ehrornatography 嚀

Ergosterol Vitamin 　D2

T   alAdded
　value 　 Found　v 飢ue 　　Recovery　　 Added　value 　 Found　valuc 　　R   ovcry

　　（  ）　 　 　 （mg ）　 　 　 （％ ）　 　 　 （mg ）　 　 　 （mg ）　 　 　 （％）

19

一

34
邑

9．6539

，6539

，6539

．653

9．3109

．03量

9，0739

．319

96．　493

．694

，096

，5

9．7359

．7359

．7359

，735

9．2959

．1709

．1329

．335

95．594

．293

。895

．9

Mcan ± S．E． 9．183±0」066　　95，1±0．7 9」233± 0．042　　94．9± 0」4

9The
　first　strp 　was 　chromatographed 　 on 　Florisil　 column 　 and 　then 　the　 second 　 step 　 was 　 analyzed 　by

　 high−perfor 　ance 　liquid　chromatography ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  

O

り‘
蹇
O碗
ρ｛

　 10　　 　　　　　　　　 　 20

kOt  tlen　t1颶 【nin）

Fig．3．　 High −perforrnance　 liquid　 chromatogram 　 of

　　　 ergostero 置and 　 vltamin 　D2　 ml 漁 re　fraction・

　　　 ated 　by　Morisil　colu   chromatography

Analytical　conditions ；instrumont
，
　Shimadzu　LG −3A ；

column ，　 Zorbax 　 ODS （4．6　mm φxI5cm ）… column

temp ．
，
40°C ； mobil 　phase，

95％ rnethanol ；flow　rate ，
1m 且lmin；detector，　SPD ・2A （265　nm ），

蹠 艶
一 ト… 囃 浬 『

「

Fig．4．　 F暇紅ctiona 霍io鳳 Qf 　Hiratake　sterols 　on 　Flori3i且

　 　 　 COlumn

Acetone　 ex こract 　 of 　Hiratakcσ．5　g）was 　su 切ectod 　to

chromatographic 　scparation 　on 　Flor酬 coiumn （129 ）

by　the 　gradient　elution 　method ．　 Eight　 ml 　fractions
we 「e 　colleCted ．

D2 の 混合物を HPLG に注 入 し分析 し た 結果，　 Fig．3

に 示 し た よ うに 非常 に よ く分離す る こ とが で きた．

　 こ の よ うに ，
フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーと

HPLC を組 み 合わ せ て エ ル ゴ ス テ ロ
ール と ビタ ミ ン D2

を 分別 定 量 した さい の 回収率は，Tab 且c 且 に 示 す よ うに

い ずれ も約 95％ で あ り， ほ ぼ 満足で き る 結果 と考えら

れ る．

　（2）干 しシ イ タ ケ お よ び ヒ ラタ ケ （市販 シ メ ジ ）中の

　　　＝ ル ゴ ス テ 卩 一ル お よ び ビ タ ミ ン D2 躰
の 分析

　前述の 方法を キ ノ コ の エ ル ゴ ス テ ロ
ール と ビ タ ミ ン

郷
シ イ タ ケ や V イ タ ケ に は エ ル ゴ カ ル シ フ ＝ ロ

ール と

　 ブ レ エ ル ゴ カ ル シ フ ェ ロ
ール が 含 ま れ て い る こ と が

　 知 られ て お ウ
E）T）， こ こ で は ブ レ エ ル ゴ カ ル シ フ

ェ

　 ロ ール を 含 む広 義 の ピ タ ミ ソ D2 を さす こ と に す る，

D2 の測定 に応用した．キ ノ コ に存在する ピタ ミ y　D2 は ，

前 述 の 標 準 品 を使 っ て 分 析 した 場 合 よ りは る か に 少t で

あ る た め ，エ ル ゴ ス テ ロ ール と ビ タ ミ ン D2 の 比 率 100：

1 （紫外線を 3 時間照射 した とき の 比率 に 相当）の 混合

物 に つ い て 分析 し，十分 に 定量可能で あ る こ とを 確認 し

た．

　干 し シ イ タ ケ お よ び ヒ ラ タ ケ の 粉末試料 の ア セ ト ン 抽

出物 に つ い て ，フ ロ リ ジ ル カ ラ 厶 ク ロ マ トグ ラ フ n
一
を

行 っ た．その 結果，い ずれ も
一般の 植物 ス テ ロ

ール と同

様 に 四 つ の 型，すなわ ち エ ス テ ル 型，遊離型 お よ び 2種

の 配轄体 （ア シ ル グ リ コ シ ドお よ び グ リ コ シ ド） に 分 画

され た ．こ の 四 つ の 型 の ス テ ロ
ー

ル は TLC で も確認 し

た 4》．ヒ ラ タ ケ の 分析結果の
一

例を Fig．4 に 示す．遊離

型の 画 分は，その ま ま 溶媒を除去 し た の ち ，エ タ ノ ール

（S97） 3
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Tab塾e　2．　 Dettrmination　of 　ergosterol 　and 　vitam 董n　Dt　in　cornmcrcia 置dried　Shiitakt

Ester　form Free　form Acylg置ycoside Glycoside

（mg
°

／e　in
　　　　　　　 （％）
　dry　matter ）

（mg ％ in
　　　　　　　 （％ ）dry　matteT ）

（r瓢 琶，、，，）
（％）

（
雕艦 ，、，，）

（％）

Ergostcrol

Vitamin　D2

9．730

．007
（3．6） 256．7

　 e

（95．7） 1．08 （O．　40） 0．65 （0．24）

Data　are 　expressed 　in　mean 　va ］ue 　f（）r　thrce 　expcriments ．

Tablc　3．　 Fractien飢 ion　of 　commercia 蓋Shii鰍 ke　and 　Hiratake　 stero150n 　Flori5il　 column

E5tcr　fbrm Free　fbrm Acylglycosidc G且ycoside

Fungi
（m8 ％ in
dry　mattcr ）

（％） 讎盈 α 〉
（％） 脚議 ，）

（％） 讎搬呈。，）
 

Commercial

　 dried　Shiitake
Commercial

　 Hi 【 atake

26．9 ± 1．42

10．9±0，78

（7．6± α 4）

（2．5± 0．3）

253，6士 5。04

352．0±27．2
（7L9 ±O．8）

（7＆ 6± 1．2）

4L 　9± L84

66．8± 4．99
（且L9 ± 0．5）

（15．0士O．9）

30．6 ± 3．38

17，4±0．75

（8。5士 星．0）

（3．9±0．4）

Sterol　of 　each   ction 　was 　calcUlatcd 　as　crgosterol．　 Data　were 　expressed 　in　mean 　S．D ．（胃＝6）．

に 溶解 して HPLC で 分析 した．； ス テ ル 型 は ア ル カ リ

で ケ ン 化 した 後不 ケ ソ 化物を ， 配糖体 は 酸 で 加 水 分解 し

た後ス テ ロ
ール 画分を，そ れぞれ HPLC で 分析 した．

千 し シ イ タ ケ の 分析結果 を Tab1e 　2 に 示 す．また Table

3 に は 干 し シ イ タ ケ と ヒ ラ タ ケ の フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ る各ス テ ロ ール 画分の 割合を示 した ．

　Tab 且e　3 に よ る と ， 遊離型が最 も多 く， 干 し シ イ タ ケ

で は約 72％，ヒ ラ タ ケ で は約 79％ と，い ずれ も大部分

を占め ，
エ ス テ ル 型は少な い ．配糖体と し て は ，干 し シ

イ タ ケ，ヒ ラタ ケ と もに ア シ ル グ リ コ シ ド とグ リ コ シ ド

が 存在 し て い た が ， 両 グ リ コ シ ドの 合 計 は 約 20 ％で あ

っ た．し か し，HPLC に よ る 測定 （Table 　2）で は ，干

し シ イ タ ケ の 場合に はほ とん ど が遊離型 （95．7％）で

あ り， つ い で エ ス テ ル 型 が 3．6％ で あ っ た が ， 配糖体

（O．　M ％） は わず か で あ っ た．繰 り返 し実験 で も同 様の

詰果を得た．この相違は次の よ うに考え られ る。すな わ

ち，フ ロ リジ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ る 溶出液

の 定1 は ，リーベ ル マ ソ 反応 に よ る が，配糖体の 部分 ，

と くに最後に 溶出 され る グ リ コ シ ドは シ ャ
ープ に 溶出せ

ず，少1 ず つ 長時間 に わ た っ て 溶出されるた め に 測定誤

差が 大 きくな る こ と，また エ ル ゴ ス テ P 一ル 以外 の ス テ

ロ ール 類 も測定され て い る可能性 のある こ と な どか ら測

定値が大きくな っ た もの と考 え られ る，一方 ，
Table　2

の 測定倒 は 、
HPLC で 測定 し た た め s ル ゴ ス テ ロ

ール

だけが測定され てい る．した がっ て，Table　2 と 3 とで

は 量 的 に少ない エ ス テ ル 型 と配糖体 で か な り測定値 に 差

4

が現れ た．ヒ ラ タ ケ の 場合 も HPLC に よ る測 定 結果 に

同様 の 傾向が み られ ， 大部分が 遊離型で あ り，
つ い で エ

ス テ ル 型で 配糖体 は きわ め て 少量 で あ っ た．

　 こ れらを総合す る と，干 し シ イ タ ケ の エ ル ゴ ス テ ロ ー

ル は ， 約 96％ が 遊離型で 含 まれ て お り，約 4 ％ が エ ス

テ ル 型や配糖体 として 存在す る と思われ る．小野ら
8》

は

シ イ タ ケ 中の エ ル ゴ ス テ ロ ール につ い て ，
エ ス テ ル 型が

34〜45 ％存在する と報告し て い る が ， 竹内ら
9，
は エ ス テ

ル 型 2 ％ ， 遊離型 98％ と報告し て い る，しか し こ の 場

合 に 配糖 体 に つ い て は 考慮 して い な い ．

　 シ イ タ ケ の 約 96 ％ を占め る 遊離型画分 の ス テ P 一ル

は HPLC に よ りエ ル ゴ ス テ ロ ール で あ る と 同定 した が ，

さ らに この 画 分か ら得 ら れ た 結晶は ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ
ー
質量分析法 （GC −MS ）に ょ っ て も，エ ル ゴ ス テ ロ ＿

ル で ある こ とを確認 した （  一MS は 島津分析 セ ン タ
ー

に 依頼，島津 GCMS −7COO 型 で分析）．エ ス テ ル 型お よ

び配糖体の ス テ ロ ール 部分も HPLC 　rcよ る 分析か らは，

エ ル d ス テ ロ ール に 相 当す る ピ ー
ク が 得 られ た．S ス テ

ル 型の ス テ ロ
ール 部分 もきれ い な 結晶 とな り，エ ル ゴ ス

テ ロ
ール で あ る こ と を確認 し た．し か し，配糖体で は エ

ル ゴ ス テ ロ
ール の ほ か に ， 保持時間が エ ル ゴ ス テ ロ ール

よ り もい くらか 早い 時点 に 大きな ピーク （未確認）が 現

れて お り，本実験 で は エ ル ゴ ス テ ロ
ール の み で あ る と は

い えない．なお，ヒ ラ タ ケ の 遊離型ス テ ロ ール は エ ル d

ス テ ロ ール で あ る こ とを GC −MS に よ り確認した．

　干 し シ イ タ ケ の エ ル ゴ ス テ ロ ール 含量 は 栽培時期 に よ
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キ ノ コ 中の エ ル ゴ ス テ ロ ール お よ び ビ タ ミ ソ D2 の 定 量

る 差 が ほ とん ど認め られ なか っ た ．ビ タ ミ ン D2 は ほ と

ん ど検出 で きず ， もし存在 して い て も非常 に わずか で あ

り，本方法 に よ っ て は測定限界以下 で あ る と考えられ る．

しか し Table 　2 に 示 した よ うに ，試料 に よ っ て は ビ タ

ミ ン D2 が 検出され る場合 が あ っ た ．こ の 場合，大 部分

を 占め る 遊離型 に で は なく，＝ ス テ ル 型 に 認 め られ た こ

とは 興味深い ．配糖体 は少量 の た め 測定が 困難で あ っ た．

ヒ ラ タ ケ の 場合 も，栽培時期や生長の 違い に よ る エ ル ゴ

ス テ ロ ール 含量の 差 は ほ とん どみ られ ず，ま た ビ タ ミ ソ

D2 も認め られなか っ た．

　（3） キ ノ コ に 日光や 紫外線 を照射した さ い の ビ タ ミ ソ

　　　 D2 の 生成

　市販の 干 し シ イ タ ケ と ヒ ラ タ ケ に 日光や紫外線を照射

した さい の エ ル ゴ ス テ ロ ール か ら ビ タ ミ ソ D2 へ の 生 成

量 を検討 した ．こ れ らの キ ノ コ に は ， 遊離型 エ ル ゴ ス テ

卩 一ル が フ ロ リジ ル カ ラ 厶 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る

と．約 72 〜 79 ％，HPLC に よ る と約 96％存在 して い た

（Table 　2 お よ び 3）．こ の よ うに 大部分 が 遊離型 エ ル ゴ

ス テ ロ ール で あ る こ とか ら，本実験で は ，日 光あるい は

紫外線 の 照射時間を変えて 照射し た場合 の 遊離型 エ ル ゴ

ス テ ロ ール と ビ タ ミ ン D2 の 生成量を比較 した．結果は

Table 　4 に 示 す とお りで あ る，

　市販 の 干 し シ イ タ ケ を 日光 に 3時間 あ る い ｝t　14時間

当 て た と こ ろ， ビ タ ミ ソ D2 が生成され ，こ の 場合，14

時間 日光 に 当 て た ほ うが S時間 の 場 合 の 約 2 倍量 の ビ タ

ミ ソ D2 の 生成をみ た．また ヒ ラ タ ケ を熱風乾燥した も

の に さ ら に 日光 を 6時間 あ るい は 9時間当て る と ，
ビ タ

ミ ン D2 が生 成 され る が，生 成 1 は長時間 日光 に 当 て た

Table 　4．　 DeteTrnination　of 　crgosterol 　 and 　vitamin

　　　　 Dt 　in　commcrcial 　Shiitake　and 　Hiratake

Fungi
Ergosterol
（mgl9

“

）

Vitamin 　D2

（μ9／9
串

）　（IU19
零

）

Shiitake

　 Commcrcial　dricd

　　 ＋ sunlight （3　h）

　　 十 sunlight （14　h）

　　 十 UV 串串
（2　h）

　　 十 UV 紳

（3　h）

2．331
．891

，7且

2．三82
，37

00
．851

．5923

，2633
，97

　 　 0
　 34

　 倒

　9301

，S56

Hiratake

　 Heat 　dricd

　　 十 sunlight （6　h ）

　　十 sunlight （9　h）

4．043

．653

．42

07

．378

．39

　 0295335

拿 Dry　matter ．解 Ultraviolet　light　irradiation．

ほ うが高い 値を 示 した．

　
一

方，紫外線を照射する と ，
ビ タ ミ ン D2 が多1 に 生

成され る．干 し シ イ タ ケ に つ い て 比較する と，日光に 当

て た 場合 よ りビ タ ミ ソ D2 の 生成t が は るか に 多 く，3

時間照射 で は 紫外線 の ほ うが 約 40 倍も ビ タ s ソ D2 が

生 成 され る こ と がわ か る．こ れ は キ ノ コ が 受け る 紫外線

E が 異な る た め と考えられ る （本実験 で は 受光量 は測定

し て い ない ）．遊離型以外の ビ タ ミ ソ D2 の 生成 に つ い

て は次報
to）ll報告す る．

　 エ ル ゴ ス テ ロ ール に紫外線 （280〜3且Onm ）を照射す

る と ピ タ ミ ソ D2 が 生成 され る こ とは 以前か ら知 られ て

お り，昔は 生 シ イ タ ケ を 天 日乾燥す る こ と’で 干 し シ イ タ

ケ を製造して い た た め，日光中 の 紫外線の 働きで ビ タ ミ

ン D2 が 生成 され ，ピ タ ミ ソ D2 の よ い 供給源 と され て

い た ．し か し，最近 は ほ とん どが 室内乾燥 で 製造 され て

お り，ビ タ ミ ン Dt は ほ とん ど生成 され て い ない と考 え

られ る．しか し市 販 品 の 中 に は ビ タ ミ ソ D2 が わ ず か に

認め られ る場合もあ り，そ の 量 は約 31U ／g 乾物あた り

で あっ た （Table　2）．なお ， こ れは 遊離型よ りも エ ス テ

ル 型 である こ とが興 味深 い，従来の報告 で は，ビ タ ミ ソ

D2 は すぺ て 遊離型と され て い る．竹内ら は 市販 の 干 し

シ イ タ ケ が室内乾燥で 製造 され て い る に もか か わ らず ，

ビ タ ミ ン D2 が存在 し 2》G｝7 〕

， こ れ は シ イ タ ケ 栽培中木洩

れ 日 を 浴 び，こ の わずか な紫外線が ビ タ ミ ン D2 を生 成

した た め と報告 して い る6川 ）．

　本研究 で は，ビ タ ミ ン D2 が 測定され る場合と，され

ない 場合 とがあ っ た が ， こ れ は シ イ タ ケ の 栽培中 に 日光

をどれ だ け受けて い たか に よ る もの と思 わ れ る．栽培 中

に 傘が で き，収穫 ま で の 期間中の 天候 が悪 く，日照時間

が少 な い （ほ とん ど ない ） よ うな場 合 に は ビ タ ミ ン D2

は 生成 されず ， した が っ て市販の 干 し シ イ タ ケ 中 に ビ タ

ミ ン D2 が 含 まれ る場合 と含 まれない 場合の あ る の は 当

然 と考え られ る．

　以 上 に 述べ た よ うに，キ ノ コ 中 に 含 まれ る エ ル ゴ ス テ

ロ ール と ビ タ ミ ン D2 は，フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ
ーと HPLC とを組 み 合わ せ る こ とに よ り容易に

分 別 定量 す る こ とが で き，ほ ぼ 満足 で きる 結果を得た．

本方法 は 小林ら 1｝”3｝が ビタ ミ ン D 定 量 法 と し て 報告 して

い る二 段階の HPLC に よ る方法 に 比 ぺ て ， よ り簡便 に

定量す る こ とが で きる．本実験 で は，分析用試料 は すぺ

て 粉末試料 を 用 い た が ， 生 の ま ま脂 質 を 抽 出 し，そ の 脂

質を フ ロ リ ジ ル に 吸着させ て ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を行 う

こ と も可能で あ る．こ の よ うに 試料 の 前処理 な しに 容易

に 分析の で きるこ とは，素材中の ビ タ ミ ン Dt の 正確な
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含 t を知 る 上で も意義の あ る方法 と考 え られ る．

　 4。 要　　約

　 （1） フ ロ リ ジ ル カ ラム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

と HPLC

を組み 合わせ た 分析法に よ り， キ ノ コ 中の エ ル ゴ ス テ 卩

一ル お よ び ビ タ ミ γ D2 の 分別定量を簡便 に 行 うこ とが

で きる．

　 （2）市販 の 干 し シ イ タ ケ と ヒ ラ タ ヶ 中 の ビ タ ミ ソ D2

と エ ル ゴ ス テ ロ ール の 定量を行 っ た．干 し シ イ タ ケ は ビ

タ ミ ン D2 の 存在が 認め られ る 場合 とほ とん ど検 出 され

な い 楊合が あ っ た． ヒ ラ タ ケ に は エ ル ゴ ス テ ロ ール が シ

イ タ ケ と同程度含まれ るが，ビタ ミ ソ D2 は ほ とん ど検

出 で きなか っ た ．

　（3）干 し シ イ タ ケ と ヒ ラ タ ケ に 日光や紫外線を照射す

る と ビ タ ミ ン D2 が生成された．日光 に さ らす時間 の 長

い ほ ど ビ タ ミ ソ D2 の 生 成 量は 多 くな り，紫外線照射tC

よ りさ らに 多量 の ビ タ ミ ソ D3 が 生成され た．

　終わ り に 本実験 に 協力さ れ た 榎本み さ お ，島 田恵 美 子，

古 田久美子 の 諸氏に 感謝 い た し ます，
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