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ノ ー　ト

混 合 溶媒 中で の 2
，
2t一ジ ヒ ド ロ キ シー

4
，
4

’一ジ メ チ ル ア ゾベ ン ゼ ン に よ る ガ

　en 　 l 特級 en を そ の ま ま 使 用 し た ．

　緩 衝液 ：en 　 lOO　ml に 塩酸 2．5ml を 加 え ，
エ タ ノ

ー

ル で 500ml と し た ．

　 μ
一ダ ミ ソ B 溶液 ：和光純 薬製特級 卩

一ダ ミ ン B を エ

タ ノ ール で 溶解 ， 蒸留 水 で 希釈 し ，
O．　10　P9／m ］ （ニ タ ノ

ール ： 水 ＝2 ： 3） と そ の 10 分 の 1 の 溶液 を 調製 し た・

　 ジ オ キ サ y ；特級 1
，
4一ジ オ キ サ ン を そ の ま ま 使 用 し た ．

　そ の 他 の 試 薬及 び 溶 媒 ： 市 販 特 級 品 を そ の ま ま 使 用 し

た ，

リ ウ 厶 の 螢光定量

渡 辺 　邦 洋
＊

（1983 年 5 月 26 日 受 理）

　2・2　装 　置

　蛍 光 測 定 は 日 立 204型 （キ セ ノ ン ラ ン プ 使 用）分光蛍

光光度 計 を 使用 し た ． 誘 電 率測 定 に は 安藤 電気 （株）製

TR −IC 型広 帯域 誘電体損測 定 器 を 使 用 し た．又 pH 測

定 は 東 亜 電波製 HM −5A 型 pH メ ータ ーを 使用 し た・

1 緒 言

　272L ジ ヒ ド ロ キ シ ア ゾ ペ ソ ゼ ン （DHAB ）は マ グ ネ シ

ウ ム 1）
， ア ル ミ ニ ウ ム

2冫， ガ リ ウ 厶
s＞

， チ タ ソ 4） な どの

蛍光又 は 吸光定量試薬 と して よ く 知 られ て い る． こ の

DHAB に メ チ ル 基を導入 した 2，2，一
ジ ヒ ド ロ キ シ

ー4
，
　4，

　
一一

ジ メ チ ル ア ゾ ベ ソ ゼ ン （4，
　4，　−DDAB ）は Freeman ら

E〕

に よ り DHAB に 比較 し ， よ り高感度な蛍光試薬と な り

うる こ と が 示唆 さ れ て い る． しか し こ の 4，4LDDAB

を 利用 した 詳細な定量法 の 検討 は な され て い ない ．著者

は こ の 4
，
4LDDAB に よ り生成 した ガ リ ウ ム 錯体 が エ

チ レ ソ ジ ア ミ ン （en ）共存で 著し く蛍光強度 を 増 大 さ

せ ，更 に こ の 発蛍光性錯体 は 混合溶媒 中で pH 　 lO．7〜

11．8 と い う高い pH 領域で 生成 し，多数知 られ る ガ リ

ゥ ム 錯体 の 生成 条件
e） とは 異な っ て い る こ とを 見 い だ し

た．又 溶媒 の 蛍光強度 に 及ぼす影響は 大 ぎ く，ジ オ キ サ

ソ 溶媒中 で 最大 の 蛍光を発す る， こ れ らの こ とか ら本法

は 興 味あ る ガ リ ウ ム 定量法 に な りうる と期待 され る．そ

こ で ジ オ キ サ ン を 含 む 混合溶媒 中 で の 4
，
4LDDAB に

よ る ガ リ ウ ム 定 量 法 を 詳細 に 検討 した

2 実 験

　2・1　鼠　薬

　 ガ リ ゥ 厶 標 準溶液 ： ガ リ ゥ ム （gg．gg％）0，1098　g を

王 水 で 溶 解 し ， 蒸 発 乾 固 し た 後 ， 塩酸 （1十 1） で 再 溶解

し ， 希 釈 し て 使 用 し た ．

　4
，
4t−DDAM コ 溶液 ： Freeman ら

7） の 方法 に よ り合成 し

た もの を ジ オ キ サ ン に 溶解 し て 使用 し た． m ．　p ．（224〜

225）
° C ｛交 献 値 （223〜 224）

° C ｝， 元 素 分 析 値 （％ ）H ：

5．89，N ： 11．56，G ：69．40 （計算値 H ：5．82，N ： IL56 ，
C ：69 ．41）．

＊
東京 理 科 大 学 理 工 学 部 工 業化 学科 ： 千 葉県野 田 市山

　崎 東 亀 山 2641

　2・3 基本操作

　ガ リ ウ ム 0〜5　it9を 含む 試料溶液 （1〜9）皿 1に 緩衝液

（エ 〃
一ル 溶液）5・ml を加え ， こ 2ztこ ジ オ キ サ ン 35m1

と O．006 ％ 4，4LDDAB （2 ．47　x 　lo’7mol ／ml ）1　rnL を

添加 し， 蒸 留水 で 正 し く 50ml とす る．　 ロ
ーダ ミ ソ B

溶液を 標準 と し て 比蛍光強 度 を 測 定す る．

3 結 果 及 び 考 察

　 3。1 励起及 び蛍光 ス ペ ク トル

　基本操作 に 従 っ て 測定 した ガ リ ウ ム 錯休 の 励起及 び 蛍

光 ス ペ ク ト ル は それ ぞれ 490nm ，565   に 極大が見 ら

れ た ．キ セ ノ ソ ラ ソ プ の 励起光強度分 布及 び 光電子増倍

管 の 感度特性 に つ い て 補正 し た ス ペ ク トル は そ れぞれ

505 　nm ，588 　nm で 極大 を 示 し た が 以後 の 実験 は 見掛け

の 極大波長 で 測定を行 っ た

　3。2　溶媒の 影響

　共存 す る有機溶媒 の 影響を 見る た め に基本 操作 の ジ オ

キ サ ソ ，
エ タ ノ

ー
ル を 他 の 溶媒に代えて ，（5〜40）rnl の

範囲 で 含有量 を 変化 さ せ た ．結果を Fig・1 に 示 す．水

溶液中で は ほ とん ど蛍光を 発し な い が有機溶媒の 含有率

が 50 ％ 以 上 で 蛍光強度は増大 し ，純粋 な 有 機溶媒中 で

最大 に達する もの と思わ れ る ，特 ecジ オ キ サ ソ は 用 い た

溶媒 の 中 で は 増感 効果が 著し く，最も有効な 溶媒で あ っ

た．し か し ジ オ キ サ ソ が 高濃度で は 溶液が不均
一

に な り

や す い た め エ タ ノ ール の 添 加を 必 要とす る．そ こ で ジ オ

キ サ ソ と エ タ ノ
ール の 最適混合比 を 得る た め に ， それ ら

の 全 量 を 40ml と し，混合比 を変化 させ た 結 果を Fig ・

2 に 示す．蛍光 強度は ジ オ キ サ ン 含有率の 増大 と と もに

増加 し て お り，可能な限 り ジ オ キ サ ソ 含有率 の 高い ほ う

が望 ま し い ．こ の ジ オ キ サ ン の 効果 は 単 な る溶媒和 よ り
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Fig．　l　 Effect　 of 　amount 　of 　organic 　solvents 　on

　　　　 relatiVe 　HUOreSCenCe 　 intenSity

　 　 　 　 O ： Dioxane ，　 ● ；Mcthyl 　 cellosolve ，　 ［コ；Pyridine，
　 　 　 　 △ ； Ethane ［7   ； Methanor ，  ： Ace 亡one ；　 Ga ： 33

　 　 　 　 F9，　 en ： L5 × 10−2　mol ，4，4’−DDAB ： 2．47 × 亅0
−7mol ，

　 　 　 　 Total　 volume ：．N〕ml ，● ： Dioxane （rcugent 　blank）
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Effect　 of 　mixtures 　 of 　 ethanol 　 and 　dioxane

on 　re 足ative 　fluorescence　intensity　and 　on

dielectric　 constant

Ethano1 ÷dioxane＝40　mL ，　 Thc 　 orhers 　 obey 　 standarCl

cunditions ．　● ： Reagent　blank

ガ リ ウ ム ー4
，
4LDDAB −en 錯体 の 有す る 配位水分子 の ジ

オ キ サ ン に よ る置換 の 効果と推定 さ れ る．一
方 ジ オ キ サ

ソ は 他 の 溶媒 よ り著 し く低 い 誘電率 （ε
t＝2 ・2＞ を示す

こ とか ら混 合溶媒 の 誘 電 率 の 効 果 も 考 え られ ，こ れ と蛍

光強度 の 相 関を見 た．そ の 結果 F ；g・2 に 示す よ うに そ

れ らの 相関 は 得 られず ， 溶媒 の 増 感効果 は 少 な く と もバ

ル ク の 溶媒 の 誘電率と は無関係で あ っ た ．

　実験 で は en を 含む エ タ ノ ール 5ml ，ジ オ キ サ ソ 35

ml を添加 す る こ と に し た．

b 699

　 3・3 　錯 体生成 pH

　一般に ガ リ ウ ム 錯体 の 生成 pH 範囲
e）は ガ リ ウ ム イ オ

ソ の 溶存状態か ら 弱酸性領域が 大部分 で あ る．しか し

4
，
4LDDAB に よ る ガ リ ウ ム 蛍光性錯体 は Fig ・3 に 示

す よ うに pH 　10．7〜H ・8 の 範 囲で 定量的に 生 成し，他

に 例を 見ない 高 pH 領域 で の 生成 で あ る． こ れ は 4
，
4L

DDAB の 酸 解離定数 pKa1 が 実験条件 下 で は 12・0 と

大 きい こ と， 更 に en に よ る ガ リ ウ ム の 加 水分解の 抑制

などに 起因 して い る．又試薬空試験値が pH 　 10 付近 で

増大 して い る の は pH 調整 に 使用す る 塩酸中 の 不純物

に よ る もの も
一部あ る が en ， 4，4F−DDAB が 関 与す る 蛍

光性物質生成 の 結果と思われ る．な お 溶液 の pH は pH

メ
ー

タ
ー

の 読 み を もっ て pH と し ， 有機溶媒共存 に よ

る補 正 は 行 っ て い ない ．
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　 　 　 0
　 　 　 　 　 工0　　　　　　　　　　11　　　　　　　　　　12　　　　　　　　　　13

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

F三9．　3　 EHfect　of　pH 　on 　fluorescence　intensity

　 　 　 　 Ga ； 3．3pg，　 Buffer　solution ： 5ml ， 4，毛’−DDAB ： 2．47
　 　 　 　 × 10−7mor ，　Dioxane ： 35　ml ，● ：Reagent 　blank ，Total
　 　 　 　 VDlume ； 50 　m1

　 3 ．44 ，4
，−DDAB 量 の 影 響

　 ガ リ ウ ム に 対する 4， 4LDDAB の 必要量 を モ ル 比法

に よ り調べ た、金 属 （3 ．3　P9 ，
4JxlO − 9mol

） に 対 し て

（3〜6）倍 の 添加 に よ りほ ぼ
一

定値 を示 し ， 大過剰 の 添

加 に よ り蛍 光強度は 減 少 し た ．モ ル 比法 で は ガ リ ウ ム に

対す る 4
，
4LDDAB の 組成 比 は 明 らか に な らな か っ た

が 連続変 化 法 に よ る 結 果 は 明確 な 1 ： 1 の 組成 比 で あ っ

た ．

　3 ・ 5　エ チ レ ン ジ ア ミン 量の 影響

　緩衝液 と して en ， ア ソ モ ニ ア 水，炭酸 ナ ト リ ウ ム ，

ホ ウ酸ナ ト リ ウ ム ， リ γ 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い て 溶液を 調

製し，そ の 有効性を検討 した ．そ の 結果，蛍光 を示 し た
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の は en と ア ン モ ニア の み で あ り， ア ソ モ ニ ア は en に

比 べ ，蛍光強度は微弱 で あ っ た ， こ の こ とか ら er1 は

pH 調整 の 役割 と配位子 と し て の 作用 も有 し ， 錯体形成

上重要な
一

成分 で あ る こ とが 予 想 され る．そ こ で 平衡移

動法 に よ り， ガ リ ウ ム と en の 組成比 を 調 べ た 結果 1 ：

1で あ っ た ，又 最大蛍 光強度を示す en の 必 要量 は 4・7x

lO−E　mol の ガ リ ウ ム に対 し O．5ml （7 ．7 × 10”3mol
）以

上 で あ っ た ． し か し O ・5　 ml で は 緩衝能 が 弱 く， 1・5

皿 1 以上 で は 塩酸と の 沈殿 が 生成 す る こ とか ら実験 で は

lm1 を 使用す る こ と に し た． 実際 に は 緩衝液を エ タ ノ

ール ： en ：塩酸一4 ： 1 ： 0 ・025 と し ， 前述し た エ タ ノ
ー

ル 5ml に 代えて ， こ れ を 5ml 加え る こ と に した ，

　3・6 検量線

　検量線は ロ
ーダ ミ ン B 溶液 （0 」 0

陪 ／皿 1）を 50 目盛

に セ ッ トす る ときガ リ ウ 厶 （0・5〜5）ng の 範囲 で 良好 な

直線性を示 し ．
10　pg まで は 定量可能 で あ っ た ，又更 に

希薄な ロ
ーダ ミ ン B 溶液 （O・OIO　pg／ml ）を使用 す る と き

（0・04〜O ・5）  の 範囲で 定量 が可能 とな り， 検 出限界は

O．015　pg で あ っ た．

　
一

方 こ の 錯体 の モ ル 吸光係数 は 　 L7xlOq 　 moL
− I

cm
−1

（490　nm ）， 2．15× IO41mol ’t
　 cm

曽1
（505　nm ）で

あ っ た ，

3・7 共存元素の影響

　ガ リ ウ ム と 共存時に 正 の 妨害をす る 金属イ オ ン と して

ア ル ミ ＝ ウ ム ， マ グ ネ シ ウ ム
， イ ン ジ ウ ム があ り，負 の

妨害を す る も の に コ パ ル ト，ク ロ ム
， 銅 ， 鉄 ，

マ ン ガ

ソ ，チ タ ン ，バ ナ ジ ウ ム
，

ハ フ ニ ウ ム ，ジ ル コ ニ ウ ム が

あ る． こ れ ら妨 害元 素 の 分離，マ ス キ ン グに は 種 々 の 方

法が可 能で あ り， 本法 の 特徴で あ る 高 pH 領域 で の 反

応 とい う点か ら，マ ス キ ン グ 剤 に シ ア ン 化 カ リ ウ ム も使

用 で きる． し か し ガ リ ウ ム を 特異的 に 分離 で き る こ と

か ら． 従来か ら 利用 さ れ て い る　7M 塩酸溶液 か らの

メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン 又 は エ ーテ ル に よ る 抽出分離が

最適で あ る
8）． 又陰 イ オ ソ に つ い て は 塩化物 イ オ ソ ，硝

酸 イ オ ン ，硫酸イ オ ン
， チ オ シ ア ソ 酸 イ オ ン ， 酢酸 イ ォ

γ な どは 妨害 し な い が チ オ グ リ コ
ール 酸及 び そ の 他 の ガ

リ ウ ム と 錯形成す る有機試薬 は 妨害す る．

4　結 語

　ジ オ キ サ ン ，エ タ ノ
ール ，水 か ら成 る混合 溶媒中 で の

4
，
4LDDAB に ょ る ガ リ ウ ム 定量法を 明らか に し た．本

法は 高い pH 領域 で 錯体 を生成 さ せ ， （0 ・04〜10）ng の

範囲で ガ リ ウ ム の 定量が可能で あ っ た．生成 した錯体 は

pH 調整に 用 い られ る en も配位子 として 含み ，　 cn は

ジ オ キ サ ソ と 同様 に 蛍光強度増 大 に 大 き く寄与 して い

る．

　終 わ り に ご 指導 い た だ い た 川 垣 恭 三 教 授 ，実 験 に つ い

て ご 協 力 い た だ い た 坂本 則 明 氏 ， 椿 　信 之 氏 に 感 謝 致 し

ま す．

　　　　　　　　　（
1982年 9 月，日 本分 析 化 学 会

第 3 且 年会 に お い て 一部 発表）
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　nuorometric 　 dete 躙 ・血 ation 　 of 　 ga 皿 um 　 w 仙

2
，
2 「−diltydroxyt4

，
4 ’−d五methytazobenzene 量n 　m 童xed

solvent ．　 Kunihiro 　 WATANABE （Faculty　 of 　 Science
and 　T   hnology，　Science　University　 of 　 Tokyo ，2M 　1，
Higashi −Kameyama

，
　YamazakE

，
　Noda −3hi

，
　Chiba ）

Fluorometric 　 determination　 of 　 gallium 　 with 　 2
，
2L

d量hydroxy −4
，
4 ’−dimethylazobenzene （4，

4 「−DDAB ）　 has

been　inve5tigated。　 Gallium　 reacts 　quantitatively　 with

4
，
4LDDAB 　in　the 　presence　of 　ethy 艮enediamine （en ）to

form　 a 　temary 　 complex ．　 The 　 optimum 　pH 　range 　for
the 　fbrmation 　 of 　the 　ternary 　 complex

，
　which 　has　a　red

fluorescence　with 　an 　emission 　maximum 　at　588　nm ，　was
IO．7〜 lL8 ．　 The 　composition 　of 　the 　ternary 　complex

was 　 Ga ： 牛， 4LDDAB ： en 冒1 ： 1 ： 且．　 A8　 dioxane　 con ・

tent 置n 　the 　 solvent 　mixture 　 of 　 dioxane
，
　 ethanol

，
　 and

water 　increased
，
　 the 　 fluorescence　intensity　 of 　the 　com ・

plex　 increased　 remarkably ．　 The 　 recommended 　 pro・

cedure 　is　 as　 follows ：Take （1〜9）ml 　 of 　a 　sample

solution 　containing 　 less　 than 　IO　pg　 of 　 gallium ，
　 and

add 　5　ml 　of 　a 　buffer　 solution （ethanol ： en ： HCl ＝4 ：

1 ： 0．025 ），35ml 　of 　dioxane，　and 　l　ml 　of 　a 　O．006 ％
4

，
4，−DDAB 　 solution ．　 Dilute　 the 　 mExture 　 to　 50　 ml

with 　 water ．　 Measure 　the 　 relative 　 fluorescence　 inten．

sity 　of 　the　 mixture 　at 　 588　nm 　 with 　 excitation 　 wave ・

1ength　of　 505　nm ．　 Using　 O．Ol　pg ／ml 　 or 　 O．　I　pg ／ml

rhodamine 　B　solution 　 a3 　a 　se 亡ting　reagent ，（0．04〜 10）
μgof 　gallium　was 　determined．
　　　　　　　　　　　　（Received 　May 　26，

1983）
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ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー に よ る マ ン ノ

サ ミ ン の 同定法

小 畠　寛 
， 岡平　明 ， 丹羽 誠

一＊

（1983 年 5 月 26 日 受 理 ）

1 緒 言

　 マ ン ノ サ ミ ン は ，最近特 に 細菌 中 の 微量搆成成分 と し

て 存在が 注 目 さ れ つ つ あ る
1〕
−3 ）が ，そ の 存在が 微量 で，

か つ 他 の ヘキ ソ サ ミ ン と混在 し て い る こ とが 多 い た め ，

同定 が 困難 で あ っ た ．

　筆者 らは ．正確 か つ 簡便な マ ソ ノ サ ミ ソ 微量 同定 法 の

開発 を目指 し て 研究 を続 け て き た が ， ヘ キ ソ サ ミ ソ を メ

チ ル グ リ コ シ ドア セ タ
ー F （以下 MA と略記 ）誘導体

と し て，定 温 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （以 下 GG と略 記 ）法

に よ り分析す る 簡便 な微 量同定法 を確立 し た の で 報 告す

る ．

2　実験 材料及 び 方法

　2・1　 GC 分析装置

　水 素 炎 イ オ ン 化 検 出 器 （FID ）を 備 え た 島 津 GC −4CM

型 GC 装 置 を 使 用 し ， 島津 ク P マ トパ ッ ク 　RlA に 連

結 し て 保 持 時 間 を 測 定 し た．

　2・2　GC 分析条件

　次 の 3 種 の 定 温分 析条 件 に よ り測定 した ．

　 （i）　 10％ シ リ コ ソ ガ ム SE −30／ク ロ モ ソ ル ブ W −

AW ｛（80〜100） メ ッ
シ ュ｝，

2m × 3   ガ ラ 勅 ラ ム ，

キ ャ リヤ ーガ ス ： 窒 素 60ml ／min ，カ ラ ム 温度 ： 210　
ec

，

試料気化室 及 び 検 出部温 度 ： 250 °C ．

　 （li）　Tabsorb   （Regis 　Chemical　 Co．製），
　 I　m 　x　3

mm ガ ラ ス カ ラ ム ，キ ャ リヤ
ー

ガ ス ： 窒素 60　ml ／min ，

カ ラ ム 温度 ： 210 　
eq

　試料気化室及 び 検出部温度 ： 250

°C ．

＊ ゼ リ ア 新薬 工 業 （株）医 化 学 綜 合研究 所 ： 京都 府京 都

　市 山 科 区 御 陵別 所 町 95

ト 701

　（i五） 3％Silar−10　C ／ク ロ モ ソ ル ブ W −NAW ｛（80〜

leo） メ
ッ

シ ュ ｝，　 lmx3   ガ ラ ス カ ラ ム
， キ ャ リ ヤ

ー

ガ ス ： 窒素 80ml ／min ， カ ラ ム 温 度 ： 220 °C ，試料気化

室及び検出部温度 ： 250 °C ．

　2・3 標準 メ チ ル ヘ キ ソ サ ミニ ドパ ーア セ タート類

　 グ ル コ サ ミ ン ，ガ ラ ク トサ ミ ン 及 び マ ン ノ サ ミ ソ の グ

リ コ シ ド類は ，それ ぞれ市販 の N 一ア セ チ ル 化物 （半井

化 学薬 品製 ） か ら，小 畠 ら
4） の 方法 に よ り調製 し た ．こ

れ らの 融点 ，旋光度を Table 　1 に 示 し た． 得 られ た グ

リ コ シ ド類を ，ピ リ ジ ソ ・無水酢酸 を 用 い て 常 法 に よ り

Table　I　 Melting　points　 and 　 specific 　 rotations 　 of

　　　　 methyl 　N −acetyl −hexosaminides

Hexosaminide
derivative

　 　 　 　 　 　 　 Sp 。 ci 丘c　 mtationMelting　point
　 （

OG

）　　　　 （‘＝LO ，　 in　 H20 ）

Mc 　GlcNAc 　 a −pyr
　 　 　 　 　 β一pyr
　 　 　 　 　 a −fUr
　 　 　 　 　 β一fUr
Mc 　GalNAc 　 a −pyr
　 　 　 　 　 β

一
pyI

　 　 　 　 　 α 一fur
　 　 　 　 　 β一fur
Me 　ManNAc α 一pyr
　 　 　 　 　 β

一
pyr

　 　 　 　 　 α
一fur

　 　 　 　 　 β
一fur

】3B昌5叩189 ．5
2僧 ．0甜2D4．5
1ro．0− 140．5
Syri】P2L7

．0．．218．0
234．O−−234．5
Syrup171

．0− 171．5
SyrupI35

．ON 且36畠5
177．e−・178．O
里33．O一工34．0

十 Is5．go
− 46 ．oo
十 Il7．40
− 56，20
十 193．50
十　 B．so
十 107．3a
− 77．80
十 43．5e
− 76，30
十 r39．20
− 57．60

Abbreviations ： Me 　GlcNAc ＝rneth γl　 N −ace 亡y巳一314，6−tri −0 −acctyl −

D −gluc〔msaminide ，　 M ヒ Ga1NAc 訐methyl 　 N −acetyl −3，4，6−tri−0 −

acety ！−D −garactosaminidc，　 Me 　ManNAc ；methyl −N −acctyl −3，4，6−

trl −0 −acet γ1
−D −mannosaminide ，　 pyr ＝pyranoside ，　 fur＝furanoside

Table 　2　Relative　retention 　times 　of 　methyl

　　　　 hexosaminide 　 Peracetates

Peracetate　Df
　 　 Relativ巳 r巳 tcntion 　 time
E

−
Tabsorb   　　 Silar−10C　　　 SE −30

Me 　GlcN

Me 　GalN

MeManN

α
一
py「

β
一
pyr

α 一fUr
β
一fUro

「−py 「

β
一
pyra
−fUT

β
一fura
−
py「

β一py 【

a −fur
β
一fur

mJa −lnesitol（1．　S．）

1，且02
．621
．243
．37LO72

．93Lo2

］．721
，45

且．451
．941
．22

1．635
．581
．756
．DgL646

．291
．363
．3D2
．9B2
，744
．342
．Il

1（4．50m 童n ） 1（6．73　min ）

1．14L27L231

．441
，121
．281
．081
．131
．161
．101
．191
．151
（14．54min ）

Column 　 conditiQns − Tabsorb   ： Column 　temperatUre 　2tO　
oC ，

Carrier　gas　N ：，60　ml ／mini 　Si正ar −10C ： Go ！umn 　 temperature 　 220
°C ，Carrier 　 gas　 N2 ，　 BO　m1 ！min ； SE −SO ： Corumn 　 tempcrature

210 °G ，Carrier　gas　N2 ，60　mr ／min ；　 Abbrevlations ：Me 　GlcN ＝

methyl 　 D−glucesaminide，　Me 　GalN＝　methyl 　 D −galactosaminide，
Mc 　ManN ＝methyl 　 D −mannosaminidc

，
　 pyr＝pyranoside，　 fur＝

furanosidc
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