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L は じ め に

　 ホ ヤ （ascidian ） が バ ナ ジ ウ ム （V ）を濃縮 して

い る こ とを 最初に 見 出 した の は Henze （191D で あ

る。彼は ザ ラ ボ ヤ 科 （Ascidiidae）の
一

種 Phaltusia

ln・amitiata の 特定 の 血 球中に ，バ ナ ジ ウ ム が 高濃度

で 存 在 す る こ と を 観察 した 。そ の 後 バ ナ ジ ウ ム の 存

在 は ，他 の 多 くの 種類 の ホ ヤ で も確認 され た が，な

か に は バ ナ ジ ウ ム をほ とん ど含 ま ない ホ ヤ があ る こ

と も判 明 した 。しか も Endean （1955a） は， バ ナ

ジ ウ ム が 少な い とされ て い る マ ボ ヤ 科 （Pyuridae）
の
一

種 Pyura 　 stronifera が も っ るこら 鉄 （Fe）を

濃縮 し て い る こ とをつ きとめ た。バ ナ ソ ウ ム 含量 に

よ る ホ ヤ の 分類は 古 くか ら （Webb ，ユ939）試 み られ

て い た が バ ナ ジ ウ ム と鉄 の 柑対含量 と ホ ヤ の 進化 と

の 関係 が 注 目 され る よ うに な っ た の は 比 較的最近 の

こ とで あ る （Swinehart　 et 　 al ．，1974）。 発牛 や 形

態 な どの 生物学的特徴 に よ り， ホ ヤ は 扁鰓 亜 目

〔Phlebobranchia），無管亜 目 （Aplousobranchia），

剛鰓亜 目 （Stdidobranchia）に 分類 され ，前者か ら

後者 へ 向か うに 従 っ て 進化 の 度台 い が 高 い とさh て

い る （Mil］ar ，1954）e
　 Biggs　and 　Ssvinehart （1976）

に よ れば 進化 の 度合 い が 低 い 扁鰓亜 R で は，Ifll液 中

に バ ナ ジ ウ ム を 高濃度 に 蓄積 す る が，比 較的進化 度

の 高 い 無管 亜 目 で は バ ナ ジ ウ ム の 濃縮 は 特 定 の 科 に

限 られ る よ うに な り，最も進化 の 度合 い の 高 い 剛 鯉

亜 日で は ，主 に 鉄を濃縮す る と い う。

　 バ ナ ジ ウ ム や 鉄 などの 金属 が ホ ヤ に と っ て ど の よ

うな 生物学的意義 をも っ て い る か は Henze （1911）

の 発見以来 4 分の 3 世紀 を経 た今日で す ら よ くわ か

ら な い こ と が 多 く，そ の 役割 に つ い て もい くつ か の
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可能性 が 指摘 され るに と ど ま っ て い る （中内，1977）。
こ の 問題 に 対す る 有力 なア ブ 卩 一チ の

一
つ で あ る バ

ナ ジ ウ ム の 濃縮機構 と くに バ ナ ジ ウ ム の 濃縮 に 関連

した 化 合物 の 検 索 は ，こ れ ま で 多 くの 研 究 が な され

て きた が 現 在 の と こ ろ 明 確 な 解 答 を ケえ る に 至 って

お ら ず今後の 研究 に 待つ と こ ろ が 大 きい 。また ホ ヤ

に よ る 鉄 の 濃縮機構に 関 す る研 究 は ほ と ん ど 見 当 ら

な い
。 した が っ て 本稿で は ！ と して バ ナ ジ ウ ム の 濃

縮 に 関連 した 化合物の 生化学的研究 を 紹介 し，そ の

到達点 を あきら か に す る と と もに 著者 らの 研究 に つ

い て も言及 し，今後 の 展 望 を 考察 し た い 。

IL　ヘ モ バ ナ ジ ン （hemovanadin ）

　 ザ ラ ボ ヤ 科 の ホ ヤ で は バ ナ ジ ウ ム は 特 定 の 血 球 中

に 高濃度で 濃縮 さ れ て い る 。
Webb （1939） は こ の

血 球 を vanadocyte と呼 ん だ 。
　 P．　 mamiitata で は

1個体当た りの バ ナ ジ ウ ム 含量 （約 101ng ） の 90％
以 上 が血 液中 に存在 し （Baltseheffsky　 and 　 BaLts−

cheffsky ，1953），血 球の 約 60箔 が vanadocyte に 相

当す る と 云 わ れ て い る くWebb ，1939）。
　 vanadocyte

に は バ ナ ジ ウ ム 以外に 多 量 の 硫酸 （H2SO 」） と未知

の 含 窒 素 化 合 物 が 存 在 し，当時 こ の 含 窒 素 化 合 物は

た ん 白質か （Henze ，1911），あ るい は 低 分 f の ピ ロ

ール 化 合物 （Webb ，
1939）と考 え られ た 。

　 Califano

and 　Caselli （1948） は バ ナ ジ ウ ム を 含 め た vana −

docyte 　 41の こ れ ら の 化 学 種 を 一つ の 系とみ な し，
ヘ モ バ ナ ジ γ （hemovanadin ） と命名 した 。 さ ら に

血 液 の 状態の ち が い に よ り hernovanadinは 3種 に

分類 され る 。す な わ ち，生 きた vanadocyte 中 で 淡

緑 色 を 呈 して い る native 　 hemevanadin は 溶血後

1こ 赤褐 色 の red 　 hernov 訌nadin （ま た は Henze ’
s
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solution ） に 変わ り， さ らに こ れ が 酸化 され る と緑

青色 の blue　 hemovanadin （ま た1よ Henze’s　 chro ．

mogen ） と L て 沈殿 す る 。
　 hemovanadin に 國す る

化学 的 研 究は Biehg うに よ り 緕力的 に 行なわ れ，

そ の 骨子 が 総 説 （Bie］ig　 et　 ai ．，1966） と し て ま と

め ら れ て い る の で ，以 下 に そ の 要点 を 列 記 す る 。

　 】）　組織fヒ学白勺〜こ ｛よ，　vanadocyte 　lま　acidophile

（メ チ ル オ レ ン ジ 染色で 陽性｝ で あ り，強 い 還元力

（コt’　x ミ ウ ム 酸染色で 陽性） を示す。

　 2 ）　磁 気 モ
…

メ　ン 　Fo）上辷較 力丶ら；ま　red 　及 こ丿
ぐ
　blue

hernovanadinの バ ナ ジ ウ ム の 槧子 面は ，そ れぞれ

3 価 と 4価 で あ る，酸化還 兀 電 位の 値 も こ れ ち の 凍

子 価 を 支持す る、

　 3 ） red 　 hemovanadin の 紫外 吸 収 ス ヘ ク トル ぱ ．

300　nm に 低分子有機化台 物，425　nm に 3価 の バ

ナ ジ ウ ム に そ れ ぞれ 由 来 す る吸 収を 示 す 。

　 4 ） red 　 hemovanadin 甲 の IK分子 1ヒ台物と y ；
ナ

ジ ウ ム は 化学 量 論 的 比 率 で と もに 透 析膜 を 通 過す

る t”

　 5 ）非透析性 の 無色の た ん 白質 （1．　17　mg ／ml 　red

hemevanadin）は 280nm に 吸 収 匳大 を もつ 塩 基 性

た ん 自簑 （等電 有 7．9） で ，ア ミ ノ 酸分析 よ り求 め

た 分 子 量 は 27，600 で ある が ，沈殿 分 析か らは 2 量

体 （dimer ＞ と して 存在 す る もの と考え られ る 。

　 6 ） red 　 hemovanadin 中 の た ん 白質は 遠心 分離

法 に よ り容易 に 低 分 子 化 合 物 か ら分離 きれ る。

　 7 ）pH 　2．5 に お け る red 　 hemovanadin の 電 気

泳動 て は ， パ ナ ジ ウ ム イ 才 ン （3価），低分子 化合

物，た ん 白質は 陰 極へ 移 動す る が硫酸 イ t ン だ け は

陽 極 へ 移動 す る。

　 8 ） red 　 hemovanadln の 酸 化に よ り 沈殿 物 と し

て 生 成 す る blue　 hemovanadin は ，分子式 〔Cls

HlgN3012）i，VO で 表 わ され る バ ナ ジ ウ ム 錯体で あ る 。

　 9） バ ナ ジ ウ ム 除去 後の 低 分 ∫イヒ台物 （淡黄 色）

は 強 い 還 元 力 を も ち， L 一ア ス コ ル ビ ン 酸 と類似 の

enediol の 反 応 を 示 す r．

　Bielig ら （1966） は 以 上 の 知見 を 総 合 し，　 vana −

docyte の な か で は バ ナ ジ ウ ム （3価），低 分 子化合

物，た ん 白 質，硫 酸 イ オ ン との 間 で ，pH に 依 存 し

た 相 互 作 用 が 存 在 す る も の と推 測 し て い る 、
、二 の 中

で 低 分子化台 物 の 還元 力 は ，海 水 中 の バ ナ ジ ウ ム

（5 価）を 3価に 還元す る の に 有効 で あ る とい う。

い くつ か の 成 書 た とえ ば Val【ee 　and 　Wacker （1970）

で は ，Bielig らの 報告 を そ の ま ま 引 弔 し，　 hemo ・

vanadin を バ ナ ジ ウ ム を含む 金 属た ん 白質 の
一

つ と

し て 取 り扱 っ て い る が，そ の 化学 的 根拠は 上 述 の と

お り十分とは 言 い 難 い （中 原，1978）。彼等 の デ ー

タ か ら は，た ん 白質 よ りは む しろ 低 分 子化台物がバ

ナ ジ ウ ム との 錯 体 形 成 能 を も っ て い る と解 釈 した 方

が よ い よ うで あ る 。

　
−
7 ボ ヤ 科 の ホ ヤ で は 特定 の 血 球 （ferrocyte｝中

に メ ナ ジ ウ ム で は な く鉄 （2 価） を 濃縮す る こ とが

Endean （1955a） に ょ り見 出 きれ て い る 。 彼 に よれ

lSl，　ferrocyte 　E｛rlこ 1よ　hemovanadin 　と類 1以の 性質

を もつ 非 透析性 の 化学種 が 存在す る とい b。 こ の

ferrocyしe が被の う 形 成 に 関与す る とい う 彼 の 説

（Endean ，1955b） が 正 し い とす れ ば 鉄 を 含 め た 化

学 種 も また 同 し 目的 の た め に 機能 して い る と考え る

こ と は
一応 可能 で あ る。マ ポ ヤ 科 の 金 属濃縮 に 閣す

る 化学的研究は ，二 れ ま で ほ と ん どな く今後 に 期待

きれ る ，

HI． ツ ニ ク ロ ム （tunichrome ）

　 Bietigらの 報告 〔1966）を含め た こ れ まで の ホ ヤ

の 研 究 は ，血 球破 壊 （hemolysis） 緩 の 血 液 を 対象

と し て きtこ た め に 観察 さ れ た 化学種 は 少 なか ら ず人

為的 な 影響 を 既に 受 ［
一
）て い る 可 能性 が あ る 。Kustin

ら （1976） は ，こ の 反省に 立 ち Ascidia 　 nigra の

溶血 し て い ない 血液に つ い て ，そ の 分光学的徃質を

調 べ た 、 まず窒素気流中で 取 り出された 血 液は ESR

（eiecton 　sPin 　 resonance ） シ グ ナ ル を示 さない （3

価の パ ナ ジ ウ ！．で は こ の シ グ ナ ル を 示 さ な い ） が，

空気中 で 酸化後の 血 液 は ，VO2 ＋

（4 価） と同 じ ESR

シ グ ナ ル を 示 す こ と が 確認 さ れ た 。一
方 血 球 の

PMR （proton　 magnetic 　 resonance ）　で
1
は 20　PPm

付近に 常磁性 の バ ナ ジ ウ ム （3 価）に 影響 を 受けた

水の シ グ ナ ル が 確認 され た 。同様な PMR シ グ ナ ル

は ，Ascidia　 cerotodes の 血球に 対 して も既 に 観察

さ れ て い る （Carlsen，1975）。　 Kustin ら は，　こ れ

ら の 結果を総合 し，ザ ラ∫9ヤ 科 の 血 球 で は バ ナ ジ ウ

ム が 3価 で 存在す る もの と解釈 し て い る 。

　 さら4こ Kustin ら は ，　 A ．　 n
・igra の 血 球 の 紫 外吸

収 ス ペ ク トル が 335nm に 吸 収極人 を 示 し，か つ 空

気中 で 酸化接に は こ の 吸 収が 325nm に ン フ トす る

こ と を 観察 し て い る 。 こ の 335nm の 吸 収 極 大 は

Biehg ら （1966） の 溶 血 後 の 値 （300 及 び 425　nm ）

とは あきらか に 異な っ て い る 。 　した が っ て Kustin

らは 、前述の 　hemovanadin に っ い て 　Bie］ig ら

（1966） が 報告 して い る値 は ，人 為的 な 結果 に よ る

もの で ない か と述 へ て い る が、比較 して い る ホ ヤ の

種類 が 異 な る上 に 測 定 条件も異 な っ て お り，そ の 真

偽に つ い て は さ ら に 検討を 要 す る と 考え られ る t」
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血 液
　 ミ

　、3，000　g ，
15分

ー
清上 ベ レ

ッ ト （血 液 画 分）

　　1
　 ↓

　　1 ・ユN 塩 酸 抽 出

　　i20 ，000　g，　30彡）

ー
渣

　

残

　 　 　 　 1

　　　上篇

　　　　！
Sephadex　G −100

図 1．血 球巾の 低分子化合物 の 分 離

　
一

方 Macara ら （ユ979a） は ，血 球 中 で バ ナ ジ ウ

ム と錯体を形成 し て い る と考 え られ る 低分了
．
化台物

（前述の blue　 hernovanadin に 対え：す る ）の 分離を

試み た （図 1）．窒素気流 tl ］で A ．η igra の 心 臓 よ

り採取 され た 血液 は，遠心分離法 に よ 1
）上 清 と血球

分画 とに 分離 され た。血球分画 は 0，IN 塩酸 で 振 と

う抽出後，遠心分離された 上 i青＋
’1　Sephadex　 G −100

の カ ラ ム で 溶離 され た。そ の カ ラ ム ク v マ ト グ ラ フ

1
一で は ，バ ナ ジ ウ ム や 鉄 が 流出 し た の ち に 330nm

に 吸 収 を もつ 緑 色の パ ノ ｝
「
（green　 chromogen ）が

分画 され た。同 様 の 観察 は 既に Gilbertら （1977）

に よ っ て もな され て い る G こ れ らの 観察 は バ ナ ジ ウ

ム を含む 血 球 （vanadocyte ） の 緑色 が，　 Bielig　 et

al．（1966） の い う，パ ブ
．
ジ ウ ム 錯体 に 向来す る だ け

で は な く，その 配位子 （ligand） に も由来す る こ と

を示唆 して い る。 Macara ら （1979a） の こ の 観察

と，血 球 の
一．
種 で あ る 緑 色紐胞 （green 　 cell） が バ

ナ ジ ウ ム を多く含 ま な い と い う　Kustln　ら　（1976）
の 観察 と を考 え 合 わ せ る と green 　 cell は 必 ず し も

vanadocyte で は な く，あ くま で も vanadium ・rich

ce11 が vanadocyte で あ る と解釈すべ きで あろ う。

し か し現在 の と 二 ろ ，
vanadium ・rich 　 cel1 が どれか

よ く分 っ て い ない ．

　 Macara ら（ユ979a）が 分画 した green 　chrDmogen

は 空気中 で の 酸化 に よ り 33e　nm の 吸 収 を 消失 し，

か っ ア ミ ノ 基 を含 ま な い （ニ ン ヒ ド リ ン 呈 色 で 陰性）

と い う。 ま た 勲液そ の もの が酸素 と 可 逆的 な結合 を

し な い とい う事実 か ら，green 　 chromogen が 酸素

の 担 い 手 （02・carrier ） で あ る とは 考 え に くい よ う

で あ る 。

　 次 ；こ 　Macara 　ら　（】979b）　は，　Sephadex 　 LH．20

の カ ラ ム を 用 い て green 　 chroniogen を 化学的分析

が 可能 な量 で分画 し，そ の 分両 に 含 まれ る 化学種 を

新た ；こ ツ ニ ク 卩 ム tuniehrome （被の う類 tunicate

よ り分 離 した chromogen の 意） と命名 した．　 Se・

phadex 　LH・20 の カ ラ ム で は tunichrome は 展開

溶媒 を水 と し た と きに ば ゲ ル に 吸 着し メ タ ノ ール で

は 流 出 され る。 A ．　 nigra 　よ り 分画 さ れ た 　tuni ・

chrome の 化学的性質は ，　 Macara ら （1979b） に ょ

りか な り詳細 に 検討 され て い る の で 以 1・
’
に その 詰性

質を列記す る。

　 1） シ リ カ ゲ ル の 薄噌 ク 卩 マ ト グ ラ フ
ィ
ーで は

tailing す る が 概 ね
一

つ の ス ・5 ッ ト を与え る 。
　 k と

え ば，メ タ ノ
ー

ル 溶媒 で RfrO ．67 で あ る。

　 2） ベ ン ゼ ン や ク 卩 卩 ホ ル ム に は 不 溶 で あ る 。

　 3 ）凝固点降下法 に よ り求 め た 分子量 388 を 仮定

す る と，元 素分析値 は C ： 14，1，H122 ．2，　N ： 1，5，

O ： 10．6 （全量 に 対 し 98．4％）の 組 成 を 与 え，分画

され た tunichrome が 複数1固の 化合物 の 混 台物 で あ

る こ とを示唆 して い る。

　 4 ）紫外吸収 ス ペ ク 1・ル で は ，  、1N 塩酸中 で

325nm （E〜10，0 O） に 吸収極大 を示 し 淡黄色 を 呈

す る が，pH 　2．5〜3．5 で は 660　nm （ε〜50）iこ も吸

収 を 示 し 緑色を 呈 す る 。

　 5 ）赤外吸収 ス ペ ク トル で は ， 1660cm ’i
及 び

1026cm −1
に そ れ ぞ れ C 二C 及 び C − 0 伸 縮 振 動

｝こ 由来す る 吸 収帯 が 現わ れ ，33DO　cm
一ユ

に も水 酸 基

また は 結台水に よ る O − H 伸縮娠動 に 由来す る 吸

収帯が 現 わ れ る。

　 6 ）90MHz の PMR ス ペ ク トル （20　mg ／ml ジ

メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 溶液） で は ，
4．7

，
6．3

，
6．6

レ

6．9PPIn に ビ ニ ル 水素に よ る ン グ ナ ル を与え，8．1，
8，8ppm に 線幅 の 広 い ア グ ナ ル と 10．1ppm に ア ミ

ド NH に 由来す る シ グ ナ ル を与え る 。

　 7 〕 660nm に お け る 酸塩 墓 滴定 曲線か ら 求め た

pKa は 約 3 で あ り， カ ル ボ キ シ ル 基 の 存 在 を 示 唆

す る 。

　 8） tunichrorne 　 l モ ノL 当〕  ウの 還元力 は 初 期 の

速 い 反応 で ， 5 価 の バ ナ ジ ウ ム を 2 モ ル
， また は 3

価 の 鉄 を 4 モ ル 還 元 し，引き続 く遅 い 反 応 では ， 3

価 の 鉄 を 9 モ ル 還元 す る。

　 9 ） pH 　4 以 上 で 急 速 に 加 水 分 解 され， こ の と き

tunichrome 　 1 モ ル 当た り13モ ，： の ア ル カ リ （OH
−
）

を 消費 す る 。
こ の 加 水 分 解 反 応 は ♪325nm の 吸 収 の

消 失 と重 含 反 応 （poLymerizatlen ） を 伴 う。

　 fl．　 nigra の 血液 1ml 当た りの tunichrome の
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図 2．Vanadocyte 液胞 の バ ナ ジ ウ ム 濃縮 モ デ

　　　 ノレ　（へ1acara　et 　at ，
フ　1979b 　よ りf羊図｝

含量 が lmg で あ る 血 球 の 約 60％ が vanadocyte

（Webb 、ユ939＞ と仮 定 す る と vaDadocyte 当た りの

V 濃度は O．2M で，きら に vanadocyte 中の 液 匏 容

積 （vacuolar 　volume ）当た りで は ，1．OM の 濃度

に な る と い う （Macara 　 et　 al ．，1979b）、、液胞中 で

の tunichrome の 濃度が，濱馳中の バ ナ ジ ウ ム の 濃

度 （Car】son ，　 1975） とほ ぼ 等 し い （I　M ） こ とか ら，
Macara ろ （1979b，1980） は ，海水中 の 5 価 の バ

ナ ジ ウ ム を 3 価 へ 還 元 す る た め に 液胞 中 に tuni ・

chrome が 仔在 す る もの と 考え た c 以．ヒの 点 を 考 慮

に 入 れ て ，彼 らは vanadocyte の 液胞 に お け る バ

ナ ジ ウ ム 濃吾i機構の ひ とつ の モ デ ル を提唱 した （図

2）、
モ デ ル に よ れ ば 海 水 か ら 血球 へ 取 ウ 込 まれ た

5仙 の バ ナ ジ ウ ム （HVO ．le
−
〕 は ，液鞄膜 に 存在す

る anion 　 channei か l　 anion 〆proton　 uniperter を

経 て 液胞内 へ 取 り込 まれ， こ 二 で 4 価 や 3 価 へ 還 元

され る が，こ れ らの 還元状態 に あ る バ ナ ジ ウ ム は，
い ずれ も cation （VO ！＋

や V3 ＋1
） と し て 存在す る た

め に anion 　 channel を 通 過 で きず結局は 液胞内 へ

蓄積 され る と い う もの で あ る．ま た こ の モ デ ル で は ，
バ ナ ジ ウ ム 還 元 反 応 の 際 に 消費 され る ブ 卩 ト ン の

counter 　ion と して 硫酸 イ 1一ン （SO42
’
）も液 胞 内 へ

取 り込 まれ る と し て い る。

　Macara 　 lう （1979C） は ，　 A ．　 nigra に 加 え て ，ユ

ウ レ イボ ヤ Ciona　 intest・inalis 及び マ ン ハ
ツ タ ン

ボ ヤ 　Alotguia　 manhattensis に つ い て も，　 tuni ・

chrome の 分画 を 試み て い る。・4．　 nigra の 血 球 中

｝こ は バ ナ ジ ウ ム （3価） が 多く含 ま れ て い る が，C ．

intestinalis で は 血 球 よ り も本体 （body ） に ・ミナ ジ

ウ ム （4 価） が 多 く，一
方 Af．　 manhattensis の 血

球中に は 鉄 （2価） が多 く濃縮 さ淑 て い る こ と が 確

認 され た。A ．　nigra の 場 台 〔Macara 　eta ！．
，
1979a）

と［司様 の 方法 で ，抽 出 及 び 分 画 され た C，intesti−

nalis 及 び M ．？nenhattensis の tunichrome は ，
い ずれ も270 及 び 340nm （C．　intestinalisで は ，

こ の 吸 収 は 肩 に 相 当す る 〉 に 吸 収 を 示 すが ア ル カ リ

（NaOH ） の 添 加 に よ り加 水 分解 され 、340nm の 吸

収は 減少す る とい う， 彼らは ． も し種 々 の ホ ヤ で

tunichrOme の 構造 が 決定 され る な ら ば，　ホ ヤ の

chemotaxonomy に 有 用 で あ り，ま た こ れに 基 づ き

ホ ヤ の 系統崗 が 書きか えられ．る か も しれ ない こ とを

示唆して い る 。

　Macara う が 分画 し た 3 種 の ホ ヤ の tunichrome

は ，バ ナ ジ ウ ム また は 鉄 錯 体の 配位子 （ligand） で

あ る 可 能 性 が 高 く，そ の 構造 に 興味 が もた れ る が、

彼 らの 分 画 中 に は 腹数個 の 化台物 が 存在す る もの と

推測 され，さ らに 精製を要す る と考え ら れ る。ま た，

彼ら が 提唱 し て い る バ ナ ジ ウ ム 濃縮機構 の モ デ ル で

は，血 球中の 液胞内に バ ナ ジ ウ ム と硫酸を濃縮す る

過程 を う ま く説 明で きる 反面，鉄 の 濃縮 の 場合に つ

い て は ど う な の か ，あ る い は 還 元状態 の メ ナ ジ ウ ム

が さ ら に 何 と coupling し て い る の か を 説明 して い

ない
。 後者の 問 い ix バ ナ ジ ウ ム の 生物 学 的 意義 と

も関 連 して お り，二 の 問 い に 対す る 回 答は 今後の 研

究 の 進 展 に 待た ね ば な ら な い て
．
あ ろ う 。

IV ．バ ナ ジ ウ ム の役割

　前節で述 べ て きた hemovanadin 及 び tunichrome

｛t，い ずれ も・サ ジ ウ ム の 還元に 関与す る 化合物 と

して 特徴 づ けられ て きた 。それ で は バ ナ ジ ウ ム そ の

もの は ，ホ ヤ に と・
っ て ど の よ うな生物 学 的 意義 を も

つ だ ろ うか 。ノ：ナ ジ ウ ム の 役割 に つ い て は ，こ れ ま

で に い くつ か の 可能性が 指摘 され て い る の で ，そ の

主 な も の を 以 下 に 列 記 す る 。

　 1 ）呼吸器系の 酸素の 運搬体 （Oz−carrier ） とす

る 説 （Carlisle，1968）。

　ホ ヤ の 血 液 は 酸素を海水濃度以上 に 取 ウ込め ず，
また 酸素 と可逆的 な 結台を し ない （Macara　 et 　ai ．，
1979a〕 な ど不 利 な事実 が 多 い 。

　 2 ）酸 （H2SO4 ）の 生成 に 関与 （V3＋

十 H20 → VO2 ←

＋ 2H ＋
＋ e

−
） す る と い う説

　生 威 され た 酸は 何の た め に 存在す る の か とい う疑

聞 が あ り， また 酸は バ ナ ジ ウ ム の 還 元 の た め に 利 用

きれ る と い う全 く逆 の 考 え 方くMacaraetal ，，1979b）
もあ り，卵 とニワ i・　 ）

’
の 関係を議論 して い る こ とに
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な りか ね な い 。

　 3 ） 被 の う 形 成 に 関与す る と い う説 （Endean ，

工955b）

　 バ ナ ジ ウ ム をほ とん ど濃縮 しない ホ ヤ で も被 の う

は 形成 され る とい う事実が あ る 。
こ の 湯台は，バ ナ

ジ ウ ム で は な く鉄が関 与す る の か も知 れ な い
。 しか

し数 ppb の バ ナ ジ ウ ム を 定量 で きる 最近 の 分析化

学 の め ざ ま しい 進 歩 は バ ナ ジ ウ ム を ほ とん ど濃縮 し

て い な い とい わ れ る ホ ヤ に つ い て も デ
ータ の 見直 し

の 必 要 性 を せ ま ・って い る ぴ

　 4 ）代謝 に お げ る 酸化還元系 の 溜（pool）とす る 説

　具体的 な有用 性 が 知 られ て い ない 。

　 5 ）微生 物 に 対す る 防御物質 とす る 説 （Brown
and 　 Davies ，ユ971）

　 こ れ も具体例が 知 られ て い ない 。

　 以 上 の よ うに ，い ず れ の 説 も客観的同意 を 得 る た

め の デ ータ が 不 十分で あ る が，被 の う動物 と し て の

ホ ヤ の 生 物学的特徴 か ら は 、 3 ） の 説 の 可能性 が 高

い もの と考 え られ る。

V ・著 者 らの 研 究

　 マ ボ ヤ 刀 atocynthia 　roretzi は ，東北 使 び 北海 道

地方 で 食用 に 供され る 比較的大型 （10〜 15cm ）の 単

体 ボ ヤ で あ る。 マ ボ ヤ は ，被 の う と筋 膜 体 （mantle ）

と の 問 に ，約 100m ！ の 体腔液 を 含み ，こ の 体胚 液

は 心 臓か ら採 取 され た 血 液 とほ ぼ同 じ種類 の 血 球 を

含む （Fuke，1979） こ と が 知 ら れ て い る。

　著者 ら は，バ ナ ジ ウ ム や 鉄 の 濃縮 に 閥 逗 した 化 合

物を検索す る 目的 で ，陸 奥湾 （青森県浅虫）産の 養

殖 マ ボ ヤ か ら体腔液を採取 し，Macara ら （1979a）
と類似 の 方法 に よ り分画 し た （図 3＞。各分画 の バ

　　　　　　　　　　体睦液

　　　　　　　　　　　…3．oeo、9，　 15分
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L

　　　　　 「　　 　 　　 　　 1
　　　　　 ↓　 　　 　 　 　 　　 　 ↓

　　 ペ レ
ッ ト　（血三球画分）　　　　 上 清

　　　　　［・・1N 鰾 抽 出 　 、

Se
ど鵠も

x

1・・，。・・ 9，3・分 i
　と
残渣

（細 鮑 勵

　　　i
分画 　 1

1 分 画 宙

藤青
ト
Sephadex

　 　 LH −20

＋

皿

ー

ー・
皿

　 　 　 1

章 ，1

図 3．マ ボ ヤ 体腔液 の 分離

ナ ジ ウ ム 含 量は ，立 教大学 原子 炉 （Triga　 Mark　 II

型，100kW ） を 利 用 し て 放射化分析法 に よ り 求め

た ．凍結乾燥重量当た りの バ ナ ジ ウ ム 含量は ，体腔

液 を 遠心 分離後 の ヘ レ
ッ ト （血 球 画 分） と上 清 で，

それぞれ約 4 及 び 2ppm で，　 Sephadex カ ラ ム 分

画 後 で は，分画 矼 が約 ユ1ppm で
一・

番多か っ た 。一

方原 子 吸 光法に よ り求 め た 体 腔液の 鉄 の 含量 は ，凍

結 乾 燥 重 量 当た り で，ヘ レ
ッ F と上 清 は ， ；

とれそれ

4 O 及 び 314ppm で あ っ た 。 こ の 観察 は マ ボ ヤ 科

の ホ ヤ で は ，メ ナ ジ ウ ム よ り鉄 が 多 い とす る こ れ ま

で の 報告 （Endean ，1955a）と 合致す る もの で あ る a

　 ペ レ
ッ ト抽出物 の Sephadex カ ラ ム 分画 工，1 ，

ユlrは 紫 外 吸 収 ス ベ ク トル に お い て ， い ずれ も 280　nm

付近 に 吸 収極 大 を もつ の に 対 して ，上 清 の Sepha・

dex カ ラ ム 分画 で は ，分画 1Tが 318 及 び 340nm に ，

分 画 V が 275nm に ，分 画 LVが 295　nm に ，そ れ ぞ

れ 吸 収 極 大 を もつ こ とが わ か ワ た 。分画N を 透析す

る と 3ユ8 及び 340nm に 吸収 を もつ 化合物は 透析膜

外 へ 出 て し まい ，透析膜内に は 280　nm に 吸 収を も

つ 物質 が 得 られ た。ア ク 1］　t」 ア ミ ドゲ ル を用 い た デ

ィ
ス ク 電気泳動 で ，分画 IVは た ん 自質 に 由来す る と

考え ら れ る 3 本の バ ；・・’ドを示す の で ， 280nm に 吸

収 を もっ 非透析性 の 物質 は ，た ん 白質 と推定 され る。

　体腔蔽 の Sephadex カ ラ ム 分画 1 ，H 及 び 胃 〜 ／
’1

は ，い ずれ も水 で 流出す る 分画 で あ るが，こ れ に 対 し

て 分 画 皿 ば 溶離液 が 水 の と きゲ ル に 吸 着し， メ タ ノ

ール て 流出す る 分画 で あ る 。こ の 分画 皿 は ，Macara

ら （1979b＞ が tunichrome と呼ぶ 分画 に 相当す る

が，紫外吸収 ス ペ ク 1・ル に お け る 吸収極大 は Macara

らが，A ．　 nigra （325　nm ），
　 M 、　 manhattensis （270

及 び 340nm ），　 C．　 intestinatis（270nm ，但 し 340
nm に 肩）の tunichrorne に 対 して 報告 して い る 値

とは 異 な り，284nm に そ の 吸 収 を 示 す。高 速 液 体

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー及 び 薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ーの

分析 か らは 分画 皿 は 紫 外 吸 収 を もつ 数 種 の 混 合 物 と

推定 さ れ る。ま た 分画 皿 は ，270MHz の NMR に

お い て ，種 々 の オ レ フ ィ
ン 水 素 （− CH ＝CH −

） の

シ グ ナ ル を与え て お り， 二 の 分画 に 含 ま れ る 化 合物

の 構造 に 興味 が もた れ る。

　
一

方体腔液に つ い て ，加水分解 せ ずそ の ま ま ア ミ

ノ 酸 分析を行な っ た とこ ろ ，他の ア ミ ノ 酸に 比 べ て

多量 の タ ウ リ ン （HO3SCH2CH2NH2 ） が 検 出 さ れ た。

タ ウ リ ン は ，／：ナ ジ ウ ム が 多 い と され る P ，lnamii −

tata の 血 液に お い て ， と くに そ の 存 在 が 確 認 され

て い る 　（Bielig　 et　 al．，1961）o 　多量：に二含まれ る タ

ウ リ ン が ホ ヤ の 血 液中 で単 な る含硫 ア ミ ノ 酸 の 代謝

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Zoological Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Zoologioal 　Sooiety 　of 　Japan

144 小林淳
一 ・堀　令司

産物以上 り 機能 た とえ ば 硫酸を生成す る た め に 積極

的 に 利 旧 され て い る の か ど うか は 今後解 明 きれ る べ

き問題 で あ ろ う 。

VI ．今 後 の 課 題

　 ホ ヤ が バ ナ ジ ウ ム を 濃縮す る とい う Henze“1911）

の 発見以来，多数の 研究者 が種 々 の ホ ヤ に つ い て特

殊金属の 含 k
．
量を報告 し て きた が，こ れ まて

．
報告さ

れ た 金属は バ ナ ジ ウ ム や 鉄以 外に ，マ ン ガ
’
／ ， コ ？r

ブ，タ ン ク ル ，ク 卩 ム ，銅 な どで ある が，一般 に ：：

バ ナ ジ ウ ム と鉄以 外 の 金 属に つ い て は ，生 物濃縮 の

真偽 が疑 わ し い と さ れ て い る 。 しか も こ れ ま で に 報

告 され て い る バ ナ ジ ウ ム や 鉄 の 含量 を 相互 に 比較 し

よ うとす る と，一
つ の 困難 に 遭遇す る 。 そ れ は ，分

析試料 の 調製法な ら び に
．
分析法 が 報告者に よ り異 な

る た め に ，デ ー
タ を そ の ま ま対等 な もの と して 比軟

で きない とい う こ どで あ る。金属含量 に つ い て は ，

こ れ ま で の デ
ー

タ の 洗 い 直 し も含め ，続
一され た 方

法 に よ る系績的 な 分析 が 今後望 ま れ る。近年 金 嘆分

析に 有 効 な 分析法で あ る と い わ れ て い る 県子吸 光法

も，バ 丿
．
ジ ウ ム に つ い て は 分 析感度 （最 大 感 慶 20

ppb ） な ら び に 精度は 低 く （IAEA ，　 lg80），試料中

の ・｛ ナ シ ウ ム の 原子価 が 異な る 生物試料 の 場台 に は

再 現性 が きわ め て 低い の で ，感度 の よ い 放射化分析

法に よ る解析 が 推奨 さ れ る （Hori　and 　 Nurnakunai，
1977）。

　 本 稿 で 紹 介 し た よ うに バ ナ ジ ウ ム や 鉄 が，ど の よ

うな化 台物 の 助け を 借 り，どの よ う な 機購を 経 て ，

f，： ヤ の 体内 に 濃縮 さ れ る の か は ，依 然 と し て 未 解 決

の 問題 で あ る 。こ の 興味あ る 難 問 を解 明 す る た め に

は ，生物学者 に 加 え て 他分野 （無機，有機，生 化学

など） の 研究者 の こ れまで 以上 の 参画 が 必要 と な る

で あ ろ う。
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