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ゴ マ 種子 中の カ ル シ ウム の 分布

Distribution　of　Calcium　in　Sesame　Seeds

石 井 裕 子
（Yuuko 　Ishii）

滝 山 一 善
（Kazuyoshi 　Takiyama ）

　Three　kiエ1ds　of　sesame 　seed 　sa皿 ples （washed 　and 　dried　seeds ，　roasted 　seeds 　and 　dehulled　seeds ）

were 　pulverized 　by　a　cook 三ng 　mixer ．　The　free　oxalic 　acid 　in　each 　samp 王e　was 　extracted 　into　boiling
water ，　and 　the　total　oxalic 　acid 　was 　extracted 　into　O．5M 　hydrochloric　acid ．　The　concentration 　of

oxalic 　acid 　in　the　extract 　 was 　determined　by　ion　chromatography ．　The 　 amounts 　of 　total　and 　free
。xalic 　acid 　in　100gof 　dried　s麗 ame 　seeds 　were 　found 　to　be　1，750  and 　350mg

，
　r   pectively，　and 　100

mg 　and 　50　mg ，　respectively ，　in　100gof　dChulled　sesame 　seeds ．　The　difference　between　the　tota工and

free　oxalic 　acid 　gave 　the　content 　 of 　calcium 　oxalate 　in　the　sesame 　seeds ．　The　calciurn 　oxalate

contents 　per　100　g　of　dried　and 　dehulled　sesame 　seeds 　were 　respectively 　2
，
323rng　and 　83mg 　as 　the

monohydrate ，　this　corresponding 　to　636mg 　and 　23mg 　of　calcium ．　Almost 　all　of　the　calcium 　oxalate

was 　contained 　in　the 　hulls　of 　the　dried　sesame 　seeds ．　The　total　calciunl 　per 　100gof　dried　sesame 　seeds

was 　determined　as 　l，210mg，　with 　636rng　of　calcium 　fixed　as　the　oxalate ．　The　remaining 　574mg 　of

calcium 　are 　considered 　to　be　available 　for　easy 　digestion．　The 　calcium 　oxalate 　crystals 　in 廿le　hulls

of　the　sesame 　seeds 　were 　aggregated 　particles　composed 　of 　longish　hexagonal　plate　crystals 　and 　were

estimated 　as 　the　rnonohydrate ．

キーワード ゴ マ 種 子 　 sesame 　 seeds ；遊離 シ ュ ウ酸 　free　 oxalic 　 acid ：全 シ ュ ウ酸 　total　 oxalic

acid ；全 カ ル シ ウ ム total 　calcium ；シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム calcium 　oxalate

　種 実類 に 属 す る ゴ マ 種子 は 100g 中に 1．200　mg の

カ ル シ ウム を含有 し
1），カル シ ウ ム 補給源 と して注 目

されて い る。しか し含有する全て の カ ル シ ウ ム が栄養

上有効 とは 限らな い
。 カ ル シ ウム の

一
定部分 は シ ュ ウ

酸 カ ル シ ウ ム として 種皮 中に固定されて い る
2｝。一般

に シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム として 存在 して い る カ ル シ ウ ム

は栄養的に あま り有用 で は な い と認め られ て い る
3）4 ）。

そ こ で ゴ マ 種子 の 全 カ ル シ ウ ム を測定 し， さらにシ ュ

ウ 酸 を沸騰水 お よび 0．5M 塩酸中に 抽出して，遊離お

よび 全 シ ュ ウ酸 を測定し て，シ ュ ウ 酸 カ ル シ ウ ム と し

て 固定され て い るカ ル シ ウ ム の割合を求 め ， さらに 栄

養上有効 なカ ル シ ウ ム の 割合 を計算 して ゴ マ 種子中 の

カ ル シ ウ ム の 存在状態を明 らか に した。また シ ュ ウ酸

カ ル シ ウ ム は 主 と して ゴ マ 種子 の 種皮 に 存在す る こ と

を化学分析 およ び 顕微鏡観察に よ っ て推定 しようと し

た 。

一
方 胃液 は 約 pH2 で あ り， シ ュ ウ酸カ ル シ ウ ム の

溶解度 は 0，002M5 〕G）
と計算 さ れ る の で，胃液中に は シ

ユ ウ 酸 カ ル シ ウ ム は容易に は 溶解 さ れな い もの と考 え

られ る 。 求 め た カ ル シ ウム の 存在状 態か ら ゴ マ 種子 中

の カ ル シ ウム の 分布を推定 した 。

＊
武庫川女子大学

　 （Mukogawa 　Wmen ’
s　University）

試料お よび実験方法

　 1，　試料 お よび試薬

　 1）　 ゴ マ 種 子

　 3種 類 の ゴ マ 種 子 を用 い た 。

　洗い ゴ マ 種 子，い りゴ マ 種子 は カ タギ食品 （株）（大

阪府寝屋 川 市），む きゴ マ 種子は （株）大 阪屋 （大阪市東

住 吉区）を用 い た。

　 2） 試 　薬

　標準溶液 と して シ ュ ウ酸，過マ ン ガ ン 酸 カ リウ ム は

ナ カ ラ イ テ ッ ク ス の 特級試薬 を ， カ ル シ ウム は 同社 の

原子吸光分析 用標準液 を用 い た。ま た そ の 他 の
一般 試

薬は ナ カ ライテ ッ クス の特級試薬 を用 い た。

　 3） 実験機器

　原 子吸光分析装置 ： ゴ マ 種子 中の 全 カ ル シ ウ ム の 測

定 に 日本 ジ ャ レ ル ア ッ シ ュ 製原子吸光／炎光 共 用 分 光
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分析装置 AA −1　MARK 　H 型 を使用 した
η。

　 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ： シ ュ ウ酸溶液 の 濃度測定に

ダイ オ ネ ッ ク ス 社 製イオ ン ク ロ マ トグラ フ 2000i ／SP
を使用 し，使用条件 は指定通 り と した

S）
。

　 走査電子顕微鏡 ：洗い ゴ マ 種子 の 断面 お よ び シ ュ ウ

酸カ ル シ ウ ム 結晶 を 観察する た め に 日立 一
明石 走査電

子顕微鏡 MSM −101を使用 した 。

　 メ ン ブラン フ ィ ル タ
ー

：ボア サ イ ズ 0．45μm ，ア ド

バ ン テ ッ ク トー ヨ
ー

　 モ ル カ ッ トーL ：分子 量 3，000以上 の たんぱ く質 を

ろ過 除去可能 ， 日本 ミ リ ポア

　 2． 試料の 前処理 お よび実験方法

　 1）　試料 の 前処 理

　 3 種類 の ゴ マ 種子 を使用 し，調理用 ミキサ
ー

で粉砕

した 後 ゴマ 種子粉砕 試料 と して実験 に供 した。

　 2） 実験方法

　 ゴ マ 種 子 中の 全 カ ル シ ウ ム の 測定 ：ゴ マ 種子粉砕試

料 の 1．．OOOg を磁製る つ ぼ に 採 り電気炉 で 加熱灰化 し

た。冷後少 量 の 塩酸に加 温溶解 し，水 で 希釈 して
一定

休積 の 希塩 酸溶液 と した。a ）過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 滴

定 ：希塩酸 溶液を
一定体積 にす る こ とな く約 200ml

とした後常法 に よ リシ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム 沈殿 を生成

し，ろ過 洗浄後硫 酸に溶解 して O．02M 過 マ ン ガ ン 酸

力 1J ウ ム 標 準 溶 液 で 滴定 した
9）1D。　 b）原子吸光分析 ：

洗 い ゴ マ 種子 に つ い て過マ ン ガ ン 酸カ リウム 滴定法 と

原子吸光分析法 に よ っ て 測定 した と こ ろ ゴ マ 種 子 100

g 中の 全カ ル シ ウ ム が ± 15mg 以内 で
一

致 した の で
，

他 の 試料に つ い て は 灰化 した 溶液 を
一

定割合に希釈し

て 原子吸光分析法で測定 した
ア）10）。

　遊離 シ ュ ウ酸 の 測定 ： ゴ マ 種 子粉砕試料 1．OOg を

ガーゼ で 包 み ，還流冷却器及 び 温度計を 連結 し た 500

ml 　3 つ 日 フ ラ ス コ に蒸留水 400ml を入 れ ， あ らか じ

め沸騰 させ た 水 中に投入 した 。 約 100分沸騰 した後溶

液 の
一

部を氷水 中に浸 した 試験管中に 採 り急冷 した 。

溶液 は メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

で ろ過 して 夾雑物 を除去

し， 次 に モ ル カ ッ ト
ーL で 強制ろ過 してたんぱ く質を除

き，沸騰水 で 抽出 した遊離シ ュ ウ酸溶液として，イオ

ン ク ロ マ トグラ フ 法 （IC）で 測定 した 。 シ ュ ウ酸は元

　 　 　 　 　 　 表 1．

の 試料 100g 中の mg 数 で 示 した。

　全 シ ュ ウ酸の 測定 ；ゴ マ 種子粉砕試料 1．00g を 0．5

M 塩 酸 400mJ 中に 採 り，と き どきふ りまぜ な が ら 1

夜放置 した後溶液 の
一

部 を採 り上 記 と同様 に ろ 過 し

て
， 塩酸 で 抽 出 した 全 シ ュ ウ酸溶液 と して IC で測定

した 。 試料 100g 中の mg 数 で 示 した、

　3）　 シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム 結晶 の 観察

　洗 い ゴ マ 種子 の 薄片 を作 り鋭敏色偏光 フ ィ ル タ
ーを

装着 した 光学顕微鏡 で 観察 した 。 結晶 は緑黄色に輝 い

て見えた 。

　別 に 洗 い ゴマ 種 子の 切断面を走査電子顕微鏡 で 観察

した。

　洗 い ゴ マ 種子 を水 とともに ミキサーで 粉砕 し，さ ら

に水で希釈 した後静置 し，デカ ン テ
ー

シ ョ ン 法 に より

沈降した 結晶 を注意深 く洗浄分離し，そ の 粒子 を走査

電予顕微鏡 で観察 した 。 粒子および凝集体 の 構成結 晶

の 形態 か らシ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム結晶の 組成 を推定 し

た。

結果お よび考察

　 1． 全 カ ル シ ウム

　3種類 の ゴ マ 種子粉砕試料 に つ い て 100g あ た りの

全カ ル シ ウム を mg 数で 示 し た。洗 い ゴ マ 種 子 に つ い

て は過 マ ン ガ ン 酸 カ リウム 滴定法 と原子吸光分析法 で

各 4 回測定 し，い りゴ マ 種 子お よび む きゴ マ 種子粉砕

試料 に つ い て は 原子吸光分析法 で それ ぞ れ 5 回 測定 し

て 平均値 と標準偏差を表 1 に示 した。

　 2． 遊離 シ ュ ウ酸

　洗い ゴ マ 種 子粉砕 試料 を沸騰水 中に 2〜24e分 間浸

漬 して抽出さ れ た シ ュ ウ 酸 の 濃度変化を図 1 に 示 し

た 。抽 出液中の シ ュ ウ酸の 濃度は浸漬時間 の 経過 に伴

っ て 増大す るが ， 約 90分 か ら約 180分 の 問は
一

定 とな

り約 240分後わずか に 増加 した。

　抽 出量 が 90分 か ら 180分 の 間
一

定 に な る こ と は遊

離状態 で 存在 して い た シ ュ ウ酸は こ の 間にす べ て抽 出

さ れ た もの と推定 で きる
8〕。こ の と きの シ ュ ウ 酸の 抽

出量 を遊離シ ュ ウ酸 とした。各 ゴマ 種 子 粉砕試料の 遊

離 シ ュ ウ酸の 測定に は 試料 を約 100分 沸騰水 中に浸漬

ゴ マ 種 子 中の カ ル シ ウム の 分 布 （各測定 は 5 回の 平均値 で ， それ ぞれ 標 準偏 差，σ，を示 す）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （mg （1009）

ゴ マ 種 子 　 遊離 C204　 σ 　全 C204　 σ 　CaOXa） CaOX 中の Ca 　全 Ca　 σ 　 有効 Ca

洗い ゴ マ 種 子 　　 350　　 4．5　 1，750　 4．6
い りゴ マ 種 子 　　 530　　 2．5　 1，800　 7．1
む きゴ マ 種 子 　　　50　　 1．8　　 100　 Zl

2，3232

，107
　 83

63657723 1，210　　　8．2　　　574
1．220　　11．2　　　　643

　 62　　5，0　　 　 39
a ）

：CaC204・H20

（373） 79
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して抽出された シ ュ ウ酸を測定 した。結果は 5 回の 平

均値 と標準偏差 を表 1 に 示 した 。 同時に 抽出 さ れ る カ

ル シ ウム は遊離カ ル シ ウ ム と称する こ とが で きるが ，

沸騰水中に は た ん ぱ く質な どと結合 してい るカル シ ウ

ム は 完全 に は 抽 出されず，
ほ とん ど は イオ ン 状 態で存

在 して い た もの が 抽 出 さ れ る もの と推定 さ れ ， 今 回 の

結果 には直接関係ない の で省略 した。

　な お ゴ マ 試料 を沸騰水 中に 240分 以上浸漬 した場合

に シ ュ ウ 酸 の 抽 出量 が わずか に 増加した の は，野菜 の

場合に も認め られ たように
12），シ ュ ウ酸カ ル シ ウ ム 結

晶が わずか に溶解 した た め と 思われ る。

　3． 全 シ ュ ウ酸

　洗 い ゴ マ 粉砕 試料を 0．5M 塩酸中 に 1〜8 時間浸漬

して抽出された シ ュ ウ酸の 濃度変化を図 2 に 示 した 。

抽 出液 中の シ ュ ウ酸 の 濃度は 浸漬 時間 の 経過 に伴 っ て

増大 した が ，約 4 時間後 は
一

定 に な っ た。こ の 間に遊

100

離 シ ュ ウ酸および シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム とな っ て 固定 さ

れ て い る シ ュ ウ 酸 は すべ て 抽出 され る と推定で きた 。

こ の と きの シ ュ ウ酸の 抽 出量 を全 シ ュ ウ 酸 と した。各

ゴ マ 種子粉砕 試料 の 全 シ ュ ウ酸の 測定に は 試料 を 1 夜

浸漬 して抽出 され た シ ュ ウ 酸 を測定 した。結果 は 5 回

の 平均値 と標準偏差を表 1に示 した 。

　4， シ ュ ウ酸 カ ル シ ウム お よ び有効 カ ル シ ウ ム の 割

　　合

　植物中の シ ュ ウ酸は代謝 の産物 として生成す る と考

え ら れ て い る
13〜14 ）

が ， その
一

部 は カ ル シ ウ ム と結合 し

て シ ュ ウ酸 カ ル シ ウム とな っ て，一般に成長速度 が 大

きい と考 え られ る細胞中に 固定されて い る 。
ゴ マ 種子

の 場合 に は成長速度が 大きい と考えられ る種皮 に大部

分 の シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム が 固定 されて い る。残 りの シ

ュ ウ 酸 は 遊離状態 で 種 子中に存在 して い るもの と推定

され る。
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図 1，洗 い ゴ マ 種 子 粉 砕 試料か らシ ュ ウ酸 の 沸騰 水

　　　中へ の 抽出速度 （各測定値 は 5 回の 平均，図

　　　中の 数値 は標 準偏 差 を示 す）
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図 2．

　 　 2　　　　 4　　　　　 6

0．　5M 塩 酸 中の 浸漬 時 間 （時 間 ）

洗い ゴ マ 種子粉砕 試料か らシ ュ ウ 酸 の 0，5M

塩 酸 中へ の 抽 出速 度（各測定値 は 5 回の 平均，

図 中 の 数値 は標 準偏 差を示 す）

8

abC

図 3．洗 い ゴ マ 種 子 の シ ュ ウ 酸 カ ル シウ ム 結 晶

ゴ マ 種 子 の 薄片 の 光学顕微鏡 写、真
ゴ マ 種 子 の 断 面 を斜 め に 見 た 走査 電 子 顕 微 鏡写真

ゴ マ 種 子 か ら分 離抽 出 した シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム 結 晶
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ゴ マ 種子中の カ ル シ ウ ム の 分 布

　 全 シ ュ ウ 酸 お よび遊離 シ ュ ウ酸 を試料 100g 当た り

と して求め，全 シ ュ ウ酸 か ら遊離シ ュ ウ酸を差 し引 い

た 量 は シ ュ ウ酸カ ル シ ウ ム と して 結合 して い た シ ュ ウ

酸 の 量 と な る の で，シ ュ ウ 酸 カ ル シ ウ ム の 量 を求め る

こ とが で きる。な お シ ュ ウ 酸 は植物体中で はカル シ ウ

ム 以外 とは 結合 して い な い もの と認 め られ て い

る
16−18 ）。

　 シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム は結晶 で あるか らその 組成 を後

述す るように CaC204・H20 とすれ ば，結晶中の カ ル シ

ウ ム の 量が求め られ，こ の カ ル シ ウ ム は ゴ マ 種子 を摂

取 した 場合 に 消 化吸収 さ れ に くい と考え られ る
3）

。 し

た が っ て 測定 され た全カ ル シ ウ ム か らシ ュ ウ酸 カ ル シ

ウ ム 中の カ ル シ ウ ム を差 し引 い た カ ル シ ウ ム を消化 さ

れやす い 有効 な カ ル シ ウ ム と推定で き る。こ れ ら の 結

果 か ら 3 種類 の ゴ マ 種 子 中の カ ル シ ウ ム の 分布を表 1
の ように 表す こ とが で きた 。 表中の む き ゴ マ 種子は種

皮が 除去 さ れ て お り， 全 カ ル シ ウム お よ び シ ュ ウ酸カ

ル シ ウ ム 含有量が 少 ない 。こ の こ と か ら ゴ マ 種 子中 の

シ ュ ウ酸 カ ル シ ウ ム の ほ とん どは種皮 中に存在する と

推定で きる。

　 5． シ ュ ウ酸カ ル シ ウ厶 結晶

　 洗 い ゴ マ 種 子 の 薄 片 を光学顕微鏡で観察す る と図 3
a の ように 表面 に球形 の 突起部分 が あ り， 緑黄色 に 輝
い て結晶が 存在す るこ とが わ か っ た。図で は ほ ぼ 透 明

な球状 に 示 さ れ て い る。洗 い ゴ マ 種 子 を切 断 し，断面

と表面 を同時 に 走査 電 子 顕微 鏡 で 観 察す る と ， 図 3b
の よ うに表 面に多数 の 球 形突起 が観察 され た。む きゴ

マ 種子で は こ の よ うな突起 は観察され な い 。洗 い ゴ マ

種子か ら シ ュ ウ 酸 カ ル シ ウ ム 結晶 を分離 し ， 走査 電子

顕微鏡 で 観察 した 粒 子 の 1例 を図 3c に 示 した 。 粒子

は ほ ぼ球 形 の 凝集体 で あ り， そ の構成単位粒子 の 形態

が 六角形板状結晶 で ある こ とか ら結 晶 は シ ュ ウ酸カル

シ ウム
ー

水和物 で ある と推定 で きた
19 ）。なお分離 した

結晶 は X 線 回折分析及 び 化学分析によ っ て も シ ュ ウ

酸 カ ル シ ウ ム
ー

水和物 で あ る と 同定で き た。

　洗 い ゴ マ 種 子 ，
い りゴ マ 種子 お よび む きゴ マ 種 子 の

化学分析お よび 走査 電 子 顕微鏡観察に より全 カ ル シ ウ

ム の うち か な りの 割合 が シ ュ ウ 酸 カ ル シ ウ ム
ー

水和物

結晶 とな っ て洗い ゴ マ 種子，い りゴ マ 種 子 の 種皮 に 突

起 状態 として存在する こ とが 判明 した。

要　　 約

　洗 い ゴ マ 種子 ，
い りゴ マ 種 子 お よび む きゴ マ 種 子 の

各粉砕試料 を灰化，溶解後全 カ ル シ ウ ム を測 定 した。

各 ゴ マ 粉砕 試料 を沸騰水 お よ び O．5M 塩酸 で 抽 出 し

（375）

て遊離シ ュ ウ酸お よび全 シ ュ ウ酸 の 割合 を求め た。全

シ ュ ウ酸 と遊離シ ュ ウ酸の 差 か らゴ マ 種 子 中に 固定 さ

れ て い る シ ュ ウ酸カ ル シ ウ ム の 割合 を計算 して そ の 中

の カル シウム の 割合 を求め た 。 洗 い ゴ マ 種子お よび い

りゴ マ 種 子 中の そ の カル シ ウ ム は シ ュ ウ酸カ ル シ ウ ム

結晶 と な っ て 種 皮 中 に 存在 して い る 。 シ ュ ウ酸カ ル シ

ウ ム 中の カ ル シ ウ ム は栄養上 あま り有用 で は な い と考

えて 全 カル シ ウ ム か ら差 し引い て 消化吸収 しやす い 有

効 カ ル シ ウ ム の 割合を求 め た。洗 い ゴ マ 種 子 ，
い リゴ

マ 種子中の カ ル シ ウ ム は 種実内 に イ オ ン 状 態， た ん ぱ

く質や糖類 な ど と結合 した 状態で，また種皮 に シ ュ ウ

酸 カ ル シ ウ ム 結晶 として 分布して い る と推定 した 。
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