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技術報告

薄眉 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る糖質 の 分離挙動 と

食品試料へ の 応用

山崎　光廣 ， 宮 崎　 博
＊

， 佐藤　宗衛  ＊ ＊

（且988 年 6 月 20 日受 理 ）

　 シ リ カ ゲ ル を 吸 着剤 と す る TI ・G に よ り加 工 食品 に 含 ま れ る 各種 糖 質類 を 分離 す る た め に ，種 々 の 展

開 液 の 組 成 並 び に 発 色 方法 に つ い て 検 討 し，次 の よ う な 知 見 が 得 ら れ た ．  単糖類 ， 二 糖類 ， 三 糖類 ，

配糖体 の 分離条件 と し て ， ク ロ ロ ホ ル ム
ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
水 （30：20：4v ／v ）が 適 当 で あ っ た．  フ ル ク トー

ス と グ ル コ
ー

ス の 相互 分離 は ， ク 卩 ロ ホ ル ム
ー
メ タ ノ

ール ー
水 （30 ：15：3v ／v ）の 展開 液 を 用 い る こ と に よ

り良好 な 分離能 が 得 ら れ た ．  ア ミ ノ 糖，糖 酸 の 分離 条件 と し て ，
1一ブ タ ノ ール

ー
酢酸

一
水 （8 ；3 ；2

，
v ／v ）

が 適 当で あ っ た ．   オ リ ゴ 糖 の 分離条件 と し て ， 2一プ ロ パ ノ ール ー酢 酸
一水 （4 ：1 ：lv 〆v ） が 適 当 で あ っ

た ．こ れ ら の 分 離 条 件 並 び に 発 色 方 法 を 適 宜 組 み 合 わ せ る こ と に よ り， 広 範 囲 な 糖質 の 分離同定 が 可能

で あ る こ とが 明 らか に な っ た ．本法 は ， 輸入 加 工 食品 の 糖質 の 分離同定法 と し て 有用 で あ り， 又 食 品 加

工 の 面 で の 品 質管 理 並 び に 食 品 衛 生 管 理 に お け る糖質 の 分 離定隹法 と し て も 用 い られ る も の と考 え ら れ

る．

1 緒 言

　最近 の 調製加工食品 は ， 消費者 の 需要 の 多 様化 を反映

し て 非常に 複雑 な 組成 か ら成 る物品 が 多 くな っ て い る．

な か で も， 糖質成分 は 従 来 の 単 な る し好的価値 を付与す

る た め の 甘味料 と して の 役割だ け で な く，生 理 機能を考

慮 し た新たな甘味料が開発 され ， 食 品添加物 と し て利用

さ れ る ケ
ース も見 られ る ．従 っ て ， 我が 国 に 輸 入 され る

調製食品 も，そ の よ うな 要請に 基 づ い た非常 に 複雑な糖

質成分 を含有す る 場合があ る．こ れ ら の 糖質成分 の 種類

とそ の 量を知 る こ とは ， 輸 入商品 の関税分類 と し て の 要

請 の み で な く，食品 の 衛生管理 の 立場 か らも重要な分析

項 目 に な っ て い る．

　 こ れ ま で ，糖質の 分離法 と し て ， 各種 ク P マ ト グ ラ フ

ィ
ーが 用 い られ て きた

1 ）． こ の 中で ， TLC は 特別な装

置を 必要 と し ない 簡易 か つ 迅速 な分離法 で あ る こ とか ら

こ れ ま で 最 も広 く用 い ら れ て お り，糖質 の 種類 に 応 じた

各種 の分離条件が報告 され て い る
2＞S）．し か し ， こ れ らの

分離条件 を最近 の 複雑 な調製食品中 の 糖質成分 の 分離に

＊
東京税 関輸入部分析 室 ： 108　東京都 港 区 港南 5−5−

　 30
＊ ＊

東京税 関相談官室 ： 108　東京都港 区 港南 5−5−30

適用 し た と こ ろ ， 糖質組成 に よ っ て は 必ず し も十分な結

果 が 得 られ ない 場合が あ っ た ．

　本研究で は ，種 々 の 分離条件 に 基 づ い た 各種糖 質成分

の 分離挙 動を検討す る こ とに よ り ， 調製食 品中 の 複雑 な

混合糖質成分を 良好 に 分離す る た め の 条件を 検討 した の

で 報告す る．

2　実 験

　2。1 試 　料

　試料 と し て ， 単糖類 ，
二 糖類 ， 三 糖類 ， 鎖状及 び 環状

の グ ル コ ース オ リゴ マ
ー， コ ーン シ ロ ッ プ ， 糖酸 （塩），

糖 ア ル コ
ール

， ア ミ ノ 糖 ， 配 糖 体 な ど の 各 種 糖 質 を 用 い

た ．又 ， 応 用 例 と して ， 数 種 の 輸 入 食品 を 用 い た ．

　 2・2　器具及び試薬

　薄 層 板 ： シ リ ヵ ゲ ル 60F2“ （メ ル ク 製 ，
　 No ．5714

，

57 且5，　5729）

　展 開 液 ； ク ロ 卩 ホ ル ム ーメ タ ノ ール ー水 （30 ：20 ：4v ／v ），

ク ロ P ホ ル ム
ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
水 （30 ：15 ：3v ／v ）， 1一ブ タ ノ

ール ー
酢酸

一
水　（8 ：3：2v ／v ）， 2一プ ロ パ ノ ール

ー
酢 酸一水

（4：1：IV／V ）
　発色剤 ：   ジ フ ェニ ル ア ミ ン ー

ア ニ リ ン ー
ア セ ト ン

ー80

％ リ ン 酸 （2　g−2　ml −IOO　ml −15　 ml ）．

　   0．2％ ニ ソ ヒ ド リ ソ （エタ ノ
ー

ル 溶液）．
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　  0．且M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム ー
炭酸 ナ ト リ ウ ム （100

ml
−29 ）

　2 ・3　方　法

　糖質の 0・5〜1％ 水溶液を 薄層板 の 下端か ら 1・5cm

の 位置 に O・5　pl ス ポ ッ ト し，上昇法 に よ り原点か ら 15

cm 展開 し た．展開終了後 ， 薄層板を乾燥器中 で 乾燥 し

て 展開液 を 完全 に 除去 し，発色剤を 噴霧後， 80〜90°G

で 10〜15 分間 （過 マ ソ ガ γ 酸 カ リ ウ ム ー
炭酸 ナ ト リ ウ

ム 試薬 の 場合 の み 1分間）加 熱し て 発色 させ た．

3 結果及 び考察

　シ リ カ ゲ ル を吸着剤 とす る TLC で は ， 糖 質を 分離す

る た め の 展開液 と し て ア セ ト ニ ト リル ー水 系 の 展開液 が

一
般的 に 用 い られ て い る

2）． し か し ， ア セ トニ ト リ ル は

有害な こ と や 良 好 な 分離能を 得 る の に 多重 展開が必要 で

ある こ とか ら ， 他 の 溶媒系を用 い 短 時間 で 良好 に 分離す

る た め の 条件 に つ い て 検討 し た．

　3 ・ 1　発 色剤 に よる発色 反 応

　 3 種類 の 発色剤 を用 い た とぎの 各種糖質 の 発色反 応 を

Table 　 l に 示 した ．

　中性糖 ， 糖酸 ， ア ミ ノ 糖 ， 配糖体 は ，ジ フ ＝
； ル ア ミ

ソ ー
ア ニ リ ン ーア セ トン

ー80％ リ ン 酸試薬 に よ り検 出す る

こ とが で きた ．しか し ， ア ミ ノ 糖 の 場合 は ， 発色が不鮮

明な こ とが あ る の で ，0・5％ ニ ソ ヒ ド リ ソ （エ タ ノ
ー

ル

溶液） を 発色剤 とし て 用 い た ．又 ，糖 ア ル コ
ー

ル の 場合

は ， こ れ らの 試薬 で 発色 しなか っ た が ，
0 ．lM 過 マ ン

Table　l　Color　development 　 of 　sugars 　by 　 coloring 　reagents

Coloring　 reagent

Sample
一

Diphenylamine −aniline −
a   t  e −80％ HsPO4 0．2％ 　ninhyd ：in 0．1MKMnO4 −Na2CO8

匚Saccharide］
　D ・Xyrose
　 L・丿へ工abinose

　 D −RibOse

　2−Deoxy −D −ribose
　 D −Glucose
　 D −Ma 皿 nose

　 D ・Galactose
　 D ．Fuructose
　 L −Rhamno 騨

　 L・Fucose
　 Sucrose

　 Palatinose
　 Malt（》se

　 Isomaltose

　 Lactose
　 Cellobiose

　 Trehalose
　 Melezitose

　 Raffnose
匸Dextrinコ

　 α
・Cyclodextrin

　β一　　 ”

　 Corn　 syrup

［Amino 　 sugar ］

　 D ・Glucosamine
　 D −Galactosamine

匚Acidic　sugar ］

　 D −GalaCturonic　 acid

［Sugar　alcohol コ

　 Sorbitol
　 Mannitol

　 lnositol

匚Glycoside］
　 SteVioside

violet −blue
　 t／　 一　〃

　 〃　 ＿　〃

red −Violet
violet −blue
　 　 　 ＿　〃grayblueorange

−
red

gray −green
　 11　 ＿　 〃

brownred
−brown

blue
〃

〃

〃

green
−blue

brown
　 〃

blue
〃

〃

yellow −brown
　 〃　　　　 1／

violet −blue

violet −blue

　pink−red
　 　 　 　 〃
ora 皿 ge

一

yellOW
　 〃

　 lt

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 tl

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 〃

　 ／x

〃

〃

〃

〃

〃

lt

〃

〃

〃

〃
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ガ ン 酸 カ リ ウ ム
ー炭酸 ナ ト リ ウ ム 試薬

4）
に よ り検出する

こ とが可 能 で あ っ た．

　 ジ フ ェニ ル ア ミ ン ー
ア ニ リ ソ

ー
ア セ ト ン ー80％ リ ン 酸 試

薬を 発色剤 と し て 用 い た と き，中性糖 の 場 合 は 青〜青紫

色系 の 発色を示 す もの が 多 い が ，な か に は デオ キ シ リボ

ース の 赤紫色 ， ラ ム ノ ース ，フ コ
ース の 灰 緑色 ，フ ル ク

ト
ース の と う赤色 ， シ ュ ク ロ

ース の茶褐色 ，
パ ラ チ ノ ー

ス の 赤褐色 な ど の よ うに 特徴的 な 発色を 示 す もの が あ

る．又， 0．5％ ニ ソ ヒ ド リ ソ を 発色剤 と し て 用 い た と

き，ア ミ ノ 酸は 赤色系 の 発色を 示すが ， そ の 種 類 に よ っ

て 色調 が 異 な り，グ ル コ サ ミ ン は 桃赤 色 ，ガ ラ ク トサ ミ

ソ は と う赤色 の 発色を示す ．こ の よ うな 発色反応 の 色調

の 差違 が ，
Rf 値 と共に 糖 質 の 同定 に 有用 で あ る こ とが

分 か っ た．

必要 とな る．中島ら
S） は ，人工 甘 味料 の

一
種 と して 広範

囲 に 用 い られ て い る パ ラ チ ノ
ース （G

−1
・
　6・F） 及 び そ の

構成糖並 び に 関連 オ リ ゴ 糖 の 分離同定 に ，ク ロ ロ ホ ル ム

ー
メ タ ノ

ー
ル
ー水系の 溶媒系を用 い て い る．又 ，

こ の 溶媒

系 は ，
ス テ ビ オ サ イ ド系配糖体 の 分離 に も利用 され て い

る
6）． こ の 展開液 が よ り広範囲 の 種類 の 糖質 の 分離 に も

応用 で きる か ど うか検討 し た．

　 ク 巨 。 ホ ル ム ーs 〃 一ル
ー
水 （30・20・4，v ／v ） を展開

液に 用 い た と き の 各 種 糖質類 の ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig・

1 に ， 各糖 質の Rf 値 を Table 　2 に 示 し た ．

Table　2　Rf　valucs 　of 　sugars

Sample R ・ ・ al・・ 「 S ・m ・1・ Rt 　 value

3 。2　中性糖の 分離条件

塘質 の よ うな極性 の 強 い 物質を分 離す る に は ，通常 メ

タ ノ ール
ー
水系 の 強極性 の 溶媒 系が 用 い られ る が ，分離

の 迅速化を 図 るに は 極性 の 程度が弱い 溶媒 との 混合系 が

r

o

ooOOoOO

　 OoO

　OOOo

匚Sa   harideコ

　2−Deoxy・D ・

　 ribose 　　　　　　O ．70
　 レ Rham 皿 ose 　　 O．62
　 レ Fuc （）se 　　　 　 O．57
　 D−Ribose　　　　 O．52

　D −Xylose 　　　 O．51
　 レ Arabinose　 　 O．45
　 D −Ma ：mose 　 　 O．39
　 D −Fructose　　　　 O．39
　 D −Glucose　　　 （》．36
　 D 、Galacto8e　　 O．32
　 Sucrose　　　　　　O．26
　 Maltose　 　 　 O．23
　 Palatinose　　　　O．22
　 Cellobi〔》se 　　　　　O．22
　 Trehalose　 　　 O．21
　 1』 ctose 　　　　　　　　O ，18
　 Melezitose　 　 O．16
　 1somaltose　 　 　 O．15

　 Maltotriose　 　 O．12

　 Ra伍 nose 　　　　 O．11

匚Dex 面 n ］

　 α 一Cyclodextrin
　 　（n ＝6）

　β一CyclOdextrin
　 　 （n ＝7）

匚Amino 　sugar コ

　 D −Glucosa皿 ine

0，05

0．03

O．02

D −GalactQsam正ne 　 O．01

［Acidic　sugar コ

　D −GalaCturonic
　 acid

［Sugar 　 alcohol ］

　 Mannitol
　 Sorbitol

　Inositol
［Glycoside］
　 Stevioside

O ．07

0 ．300
．290
．12
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TLC 　plate 二Silica　gel　60F254 （Merck 　 art 　 No ，5715）；

S。lvent ・y・tem ：dn （rr・f・ rm
−
methan ・1−water   二20 ；

4）

　全体的傾 向 と し て ，中 性 糖 の 場合 は ，単糖類， 二 糖

類，三 糖類の 順 に Rf 値が小 さ くな っ て い る．又 ， 単糖

類 の 中で 五炭糖 と六 炭 糖 を 比較す る と ， ほ ぼ 五 炭糖 の ほ

うが Rf 値 が 大 きい 傾向を 示すが ， 六 炭 糖 の ラ ム ノ ー

ス ， フ コ
ース の よ うに 五 炭糖 の リ ボ ース ，キ シ ロ

ー
ス よ

りもむ し ろ Rf 値が大 きい 場合 もあ る．こ の こ とは ， 分

離要因 と し て 分 子 量 の み で は な く構 造的要因 も反映す る

こ と を 示 し て い る．

　一
般 に 調製加工 食品 に 比較的多 く利用され る中性糖 と

し て は ，フ ル ク トース ， グ ル コ
ース ，シ ュ ク ロ ース ，マ

ル ト
ー

ス ， ラ ク ト
ース な どが あ る．　 ク ロ ロ ホ ル ム

ー
メ タ
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ノ ール ー水 （30 ；20：4， v／v ）を 展 開液 と し た とき， シ ュ ク

ロ
ー

ス ， マ ル トー
ス

， ラ ク トース の 3 種の 糖質 は 比較的

良 好 な相互分 離が可能で あ る が ， フ ル ク トース と グ ル コ

ース の Rf 値 は 近接 し両者 の 量的関係 に よ り相互分離 が

困難 な場合 が あ る．そ こ で ， ク ロ 卩 ホ ル ム ーメ タ ノ
ー

ル
ー

水系 の 展 開液の 溶媒組成 を変え て こ れ らの 糖質 の 分離挙

動 を 検 討 し，そ の 結果を Fig ．2 に 示 し た ．

。

三

雪

ξ

◎

OOO 8
OOO OD ・fructose

OD ・
glucose

§
　 suerose

　 maltose

　 laetose

ら， こ れ らの 糖質の 分離に は 適 し て い な い こ とが 分 か っ

た ．

　3・3　糖酸 ， ア ミ ノ 糖 の 分離条件

　前述 し た よ うに ， ク ロ ロ ホ ル ム
ー

メ タ ノ
ー

ル
ー
水系 の 展

開液 は ，ア ミ ノ 糖 ， 糖酸，オ リ ゴ 糖 の 分離 に は 適 し て い

な い こ とが分か っ た ．そ こ で ，こ れ ら の 糖質を良好 に 分

離す る た め に ，ペ ーパ ー
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ーに よ る糖 質

の 分離 で
一

般的 に 用 い られ て い る 1一ブ タ ノ
ー

ル
ー
酢酸

一

水系 の 展開液
T）が ，TLC に も応用 で ぎる か ど うか を 検

討 した ．

　1一ブ 〃
一ル ー

酢酸
一
水 （8 ・3・2， vlv ） を 展 開液 に 用 い

た と きの 各 糖質 の Rf 値 を Table 　 3 に 示 し た ．

Table 　3　Rf 　values 　of　sugars

Sample R … 1・・ 「 Sample Rf 　 value

1　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 3

　 Retention　time ／min

F三g．2　Separat三〇n　behavior　of 　sugars 　with 　so 艮vent

　　　 systems 　 on 　TI ．G　Silica　gel　 60F2
“ 　plate

　　　　（Merck　 art 　No ．5715）

　　 　 Solven 亡system ： CHCIs −CHsOH −H20 ＝1．30 ：

　　 　 25 ： 5（v ／v ），　2．　30 ：20 ； 4（v ／v ），　3．　30 ： 15 ：3

　　　 （v ／v ）．The 　coloring 　reagent 　and 　the　develop・

　　 　 ment 　of 　spot 　are 　same 　to　the 　 condition 　 cited

　 　 　 in　Fig．1．

　 メ タ ノ ール と 水 の 割合を 多 く し て い く と，全体的 に

Rf 値が 大 きくな る傾 向が見 られ る が ， フ ル ク F 一ス と

グ ル コ ース の Rf 値は 更 に 近接 し ， 相互 の 分離が 悪 くな

っ た ．逆 に メ タ ノ
ール と 水 の 割 合を減 ら し，溶媒組成を

ク ロ ロ ホ ル ム ーメ タ ノ ール ー
水 （30 ： 15 ：3

，
v ／v ）に する

と， 全体的に Rf 値が 小さ くな り， シ ＝ ク ロ
ース ，　 v ル

ト
ー

ス ， ラ ク トース の Rf 値 が 近 接す る が ，フ ル ク ト
ー

ス と グ ル コ ース の Rf 値 の 差 が 大 き くな り相互 の 分離が

良好に な っ た ．

　従 っ て ， 中性糖 の 場合 は ， 試料 の 糖質組 成 に 応 じて ク

Pt ロ ホ ル ム ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
水系 の 展開液 の 組成を選択す る

こ と に よ り， 相互 の 分離が 可能とな っ た ．

　
一

方 ，ア ミ ノ 糖 の
一

種 で あ る グ ル コ サ ミ ン や ガ ラ ク ト

サ ミ ソ ，糖酸 の
一

種 で あ る ガ ラ ク ツ ロ ン 酸 は こ の 展開液

で は ほ と ん ど展開 されず原点付近 に とど ま っ て い る こ

と， 又 コ ーソ シ ロ
ッ プ や デ キ ス ト リ ソ の よ うな オ リ ゴ 糖

の 場合 は Rf 値 が小 さ く相互 の 分離が 十分 で ない こ とか

匚Saccharideコ
　 L −Rhamnose

　2−Deoxy −D ・

　 ribOse

　D −Xylose
　L ・Fucose
　 D −Ribose
　 D −Mannose
　D −Gluoose
　 L −Arabinose
　 D −FruCt（）se

D −Galactose
SucrosePalatinose

Cellobiose
MaltoseTrehalose

Isomaltose

Melezitose
LactoseMaltotriose

Ra 伍 nose

  ．60

弱

534945

姐

姐

4241

即

糾

31313131

認

26252320

000000000000000DOOO

［Dextrin］

　 α 一Cyclodextrin
　 （n ＝6）

　β・CyclOdextrin

　 （n ・＝7）
匚A 皿 ino　 sugar ］

　 D −Gluoosamine

0．09

0．07

　 　 　 　 　 　 　 0．32
D ・Galactosamine 　 O，28

匚ACidic　 sugar ］

　 D −Galacturonic
　 acid

［Sugar 　 alcoho1 コ

　 Solbitol
　 Mannitol

　 Inosito1
［Glycoside］
　Stevioside

0．24

O．350
．320
，24

0．49

TLC 　plate ：Silica　ge160F254 （Merck　 art 　 Ne ．5715）；

Solvent　 system ； 1−butanol−aoetic 　 acid −
water （8 ： 3 ： 2）

　中性糖 の 場合 は ，ク ロ 卩 ホ ル ム ー
メ タ ノ ール

ー
水系 の 展

開液を用 い た ときと同様 に 単糖類，二 糖類，三 糖類 の 順

に Rf 値が 小 さ くな っ て お り， ほ ぼ 同 じ よ うな傾向が 見

られた．

　 ア ミ ノ 糖 ，糖 酸 の 場合 は ， ク ロ ロ ホ ル ム
ー

メ タ ノ
ー

ル
ー

水系 の 展開液 で は 十分 に 分離で きな か っ た が ，
1一ブ タ ノ

ール
ー
酢酸一水 （8 ：3：2，v ！v ） の 展 開液 を用 い る こ とに よ

り良好 に 分離す る こ とが で きた ．

　一方 ，＝
一ン シ ロ

ッ プ や デ キ ス ト リ ン の よ うな オ リ ゴ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術報告 山 崎， 宮 崎 ， 佐藤 ： 薄層 ク 巨 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る糖質 の 分離挙 動 と実 際試料 へ の 応 用 Tl25

糖 の 場合 は ， グ ル コ
ース の 3量体 （マ ル ト ト リ オ ース ）

ま で は こ の 溶媒系で 相 互 の 分離 が 可 能 で あ る が ，
4量体

以上 の も の の 相互 分幽 こ は 更 に 条 件 の 検討が 必要 で あ る

こ と が分か っ た ．

　3 ・4　オ リ ゴ糖の 分離 条件

　オ リ ゴ 糖類相互 の 良好な分離条件を得 る た め に ，試料

と して 鎖状 の グ ル コ ース オ リ ゴ マ
ー （グ ル コ

ー
ス の 1〜

7 量体）， 環状 の グ ル コ ース オ リ ゴ マ
ー

（α
一

及 び β一シ

ク ロ デ キ ス ト リ ソ ） 及 び 数種類 の コ
ーソ シ ロ

ッ
プ を 用

い ，
ト ブ タ ノ ール の 代わ りに 他 の ア ル コ

ール を 展開液

に 用 い て ，ア ル コ ール の 種類 に よ る分離挙動の違い を検

討 した ．

　 エ タ ノ ール
ー
酢酸一

水 （4：1：1，V ／V ）を 展 開 液 と す る

と ， 全体的に Rf 値は 大 ぎくな る が ， オ リ ゴ 糖相 互 の 分

離は 悪 く， テ イ リ ン グ現象 も 顕著 に な る 傾向が 見 られ

た ．

　次 に ，1一プ ロ パ ノ
ール ー酢酸一水 （4 ：1：lv ／v ）を展開液

に 用 い て 分離する と，わ ず か に テ イ リ ソ グ 現象 も見ら れ

る が ， グ ル コ
ース の 8 量体程度ま で ほ ぼ良好 に 分離 す る

こ とが で きた ．

　又，2・プ ロ パ ノ ール
ー酢酸一水 （4 ：1：1

，
v ／V ） を展開液

に 用 い て 分離す る と，1一プ ロ パ ノ
ール を用 い た とき と比

較 し て オ リ ゴ 糖 相互 の Rf 値が や や 近接す る が ，グ ル コ

ース の 9 量体程度 ま で 良好に 分離す る こ とが で きた ．

　2・プ ロ パ ノ ール
ー酢酸一水　（4 ；1：Iv 〆v ） を 展開液 と し

た と きの オ リ ゴ 糖 の ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig・3 に ，そ れ

ぞ れ の グ ル コ ース オ リ ゴ マ ーの Rf 値を Table 　4 に

示 した ．又， グ ル コ
ース の 重 合 度 と Rf 値 の 関 係 を

Fig ．4 に 示 し た． 鎖状の グ ル コ
ース オ リ ゴ マ

ー
で は ・

グ ル コ
ー

ス の 重合度 と Rf 値 の 対数値 と の 間に は ほ ぼ直

線関係 が 見 られ た ．こ の 関係 を 利 用 す る こ とに よ り，未

知試料中 の グル コ
ー

ス オ リ ゴ
ー
− ・一の 重合度 の 同定が可能

と考 え られ る．一方，鎖状 の グ ル コ
ース オ リ ゴ V 一

と環

状 の グ ル ゴ ース オ リ ゴ マ
ーを 比較する と， 同 じ重合度の

もの で は 鎖状 の グル ＝
一ス オ リ ゴ マ ーの ほ うが Rf 値 が

T
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Table 　4　Rf　 values 　 of 　oligosaccharides 　 and

　　　　 cycloderctrins

0000000

0000000

Sample Rf　 value Sample Rf　 value

　　　　　　◎ oooooo

°

§δ00：認譜 ：
　 　 o　 　 　 　 　 　 OOOOOOO

　 　 　 　 　 　 OOO 　o 　｛♪　oo
　 　 　 　 　 　 o 　o 　o 　 o 　 　 o 　o
　 　 　 　 　 　 o 　trl 　o 　o 　　　・o 　c．

9：1濫霊欝 ）

驪
G −3 （maltotriose ）　0．53
G −4　 　 　 　 　 　 　 0，46

G −5　 　 　　 　 　　 0．41
G −6　　 　 　　 　 　 0．36
G −7　 　 　 　 　 　 　 0．32

囃 寄
ex 面 n

β一cyclOdextrin
　 （n ＝7）

0 ．40

O．37

　　 習 甲 TP ？　Sr・旨・簧
L ・ ・ m ・y・・p − 」

　 　 ooooooo 穩　罠

　　　繭
」
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　　　　　　　　　　　羇
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tSq 緊

Fig．3　Chromatogram 　of 　glucose　oligomers ，　cyclo
−

　　　 dextrins　and 　corn 　synlp 　on 　TLC 　Silica　ge1
　　　 60F2

“ plate （Merck 　art 　No ．5715）

　 　 　 SQlvent　 system ： iso−CsHTOH −CH8COOH −

　 　 　 H20 （4 ： 1 ： 1）．　 The 　 oQloring 　 reagents 　 and

　 　 　 the　condi 面ons 　for　spot 　development 　are 　as

　 　 　 c玉ted　in　Fig．1，

G −n ＝＝（D−glucose ）rt；　TLC 　plate ；Si口ca 　ge1　60F254

（Merck 　No．5715）； Solvent　system ： 2−propanol −acedc

acid −water （4 ： 1 二 1，　 v ／v ）

00
り
876FO

1000004

コ03

ロO
甫
鼬

。【

0．2

　 　 　 　 　 　 　 12345678

　 　 　 　 　 Glucose　 number 　in　glucose 　 oligomer

Fig．4　Relationship　between 　thc　log　Rf 　value 　and

　　　 glucose　number 　in　glucosc　 o 且igomers
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小 さ か っ た ．こ れ は ，両者 の 構造 的 な 差 違に 起因 し て い

る．

　展開液 に 1一ブ 卩 パ ノ ール を用 い た場合 と 2一プ ロ パ ノ

ー
ル を 用 い た 場合 で は ，ほ ぼ 類似 した 分離挙動 を 示 す

が・2・プ ・ パ ノ ール を用 い た 場合tlこ は よ り重合度 の 大 き

い オ リ ゴ 糖 の 分離が可能で ある．従 っ て ，オ リ ゴ 糖の 分

離 に は ，2一プ 巨 パ ノ ール
ー
酢酸一水系 の 展 開液が 最も適 し

て い るもの と考 え られ た ．

　3 ・5　輸入試 料へ の 応用

　 ク ロ 卩 ホ ル ム
ー

メ タ ノ ール ー
水 （30 ；20：4，

v ／
’
v ）及び 2・

プ ロ パ ノ
ール ー

酢酸
一
水 （4 ：1：1，v ／v ） を展開液 とす る 分

離条件 を実際 の 輸入 試料に 応用 し，そ の 結果 の 幾 つ か を

Fig，5 に 示 し た．

　試料 1は ， 天然 は ち み つ の 例 で あ る．フ ル ク ト
ース ，

グ ル コ ース の 明 り ょ うな ス ポ
ッ ト， シ ＝ク ロ

ース
，

マ ル

chloroform
−
methanol −

water 　 2−propanol −acetic 　acid −
water

　　 （30 ： 20 ： 4v〆v ）　　　　　　　　　　　（4 ：1 ：1v／v ）
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一 一

ト
ー

ス の 小 さな ス ポ
ッ トの ほ か に ，

D 一グ ル コ ース 2 分 子

と D 一フ ル ク ト
ー

ス 1 分子か ら成 る メ レ チ トース （G −1
，

2−F−3，1−G ） の 微弱 な ス ポ
ッ トが 検出され た ． こ れ らは

い ずれ も天然は ちみ つ に 由来す る糖質で ， 試料が合成 は

ち み つ で は な く天然 は ち み つ で あ る こ と を 判定す る 方 法

と し て 有用 で あ る こ と が 分 か っ た ．

　試料 2 は，砂糖 ， 脱脂粉乳及 び v ル ト デ キ ス ト リ ン か

ら成 る 調 製食品 を 本法 に よ り 分離 し た 例 で あ る． こ の

試料 か らは ， シ ＝ ク ロ
ー

ス
， ラ ク ト

ース 及 び マ ル ト ト リ

オ ース な ど の マ ル トデ キ ス ト リ ン （グ ル コ
ース ナ リ ゴ マ

ー
） に 由来す る ス ポ ッ トが 検出 され た ．グ ル コ

ース オ リ

ゴ マ
ー

の ス ポ
ッ

トを Fig ・4 の 関係を利用 し て 同定す る

と，
3〜7 量体程度 の グ ル コ ース オ リ ゴ マ

ーが 主 要 成 分

で あ る こ と が 分 か っ た．

　試料 3 は ， ア メ リ カ 産 の ヤ マ モ ミ ジ の 樹皮 の ア ル コ ー

ル 抽出物 を 分離 した 例 で あ る，こ の もの か ら， グ ル コ ー

ス ，マ ル ト
ース の ほ か に グ ル コ ース オ リ ゴ マ

ー
及びそ の

高重合体 に よ る ス ポ ッ トが検出さ れ た ．こ れ ら の ス ポ ッ

トは ，植物組織 中 の デ ン プ ン 又 は セ ル ロ
ー

ス な どの 多糖

質 の 組織中で の 分解物か ， あ る い は 抽出過程 で の 分解物

と 考え られ る．従 っ て ， 添加 し た 糖 質は 含有 され て い な

い こ とが判 明 した ．又 ，試料 4 は ，多糖質 の
一種で あ る

ア ラ ビ ア ゴ ム の 粉末に コ ーン シ ロ
ッ プ が加 え られ た 調製

品 を 分離 した 例 で あ る，本法 は こ の よ うに ， 起源植物 に

由来す る 糖質 か ， 添加 し た 糖質か を 判別す る 方法 と し て

も有用 で あ る．

　以 上 の よ うに ， 本法 は 輸入 加 工 食品 の 糖質 の 分離 同定

法 と し て 有用 で あ り，又 食品加工 の 面 で の 品質管理 並 び

に 食品衛生管理 に お け る 糖質の 分離定性法 と し て も用 い

ら れ る もの と考え られ る．
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F圭g．5　Chromatogram 　 of 　 several 　prepared 　 foods

　　　 on 　TLG 　Silica−gel　60Ft“ plate （Merck 　art

　　　 No ．5715）

　 　　 Solvent　system ：CHCIB −CHsCOOH −H20 （30 ：

　 　　 20 ： 4，v ／v ） and 　iso−C8H70H −CH3COOH −

　　　 H20 （4 ； 1 ： 1，　 v ／v ）； 1 ： natural 　honey ， 2 ：

　 　　 imp （nted 　 sample （A ）， 3 ： imported　 sample

　　　 （B ），4 ；imported 　sample （C ）．　 The 　 coloring

　 　　 reagents 　 and 　the 　 conditions 　for　司pot　develoP−

　 　 　 ment 　aτe　as 　dted　in　Fig．1．
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　　To 　 establish 　thc 　 suitablc 　 conditions 　 fbr　 separat 洫 g
sugars 　in　prcpared 　f〈〕ods ，　their　separation 　behavior
on 　TLC 　was 　examined ．　 The 　relationship 　bctwcen　the

1〜f　values 　 and 　the 　type　of 　sugars 　（diHference　in

molecular 　 weight 　 and 　chemical 　 structure ） was 　 also

discussed．　 Sugars 　 used 　hユ t1亘s　experiment 　are 　various

sugars 　of 　about 　30　kinds　 such

saccharides ，
　 glucose　 oligomers

type ），
9且ycosidcs・　Good 　separation

achieved 　by　using

to　the 　composition 　 of 　sugars ，

separation 　 of 　samples 　　　
”

saccharides
，
　 and 　glycosides，

20 ： 4　vlv ＞；　（2）　fbr　the

as 　 mono ，　 di　 and 　 tn

（linear　typc 　and 　cyclic

sugar 　alcoholS ，　 acidic 　 sugars
，　amino 　sugars 　and

suitable 　 solvent 　 systems

con 伽   g　 mono −
，

　　　　GHGI ，
一・GH30H −H20 （30 ：

　mutual 　separation 　 of 　glucose

of 　these 　 sugars 　 was

　　　　　　　　　　 accordi 皿 9
as　 follows： （1） for　 the

　　　　　　　　di＿　and 　tr量．

and 　 fructose
，
　 CHC13 −CH30H −H20 （30 ：15：3vlv ）；（3）

〔br　 the 　 separation 　 of 　 oligosaccharides ，　 iso−G ，H ，OH −・

CH3GOOH −H20 （4 ： 1 ； 1v／v ）； （4）for　the 　separation

of 　samples 　 contai 血 g　acidic 　 sugars ，　sugar 　alcoholS 　and

amino 　 sugars ，　 n −C4HgOH −CH3COOH −H20 （8 ： 3 ： 2
vlv ）．　On 出 e　other 　hand

，
　 whcn 　 several 　 sugars 　 werc

positioned　 clQse 　 together ，　 the 　 color 　 development　 of

the 　 spot 　 could 　 be　 also 　 used 　 for　identification．　This
chromatographic 　 method 　 was 　applied 　to　the 　separation

and 　identification　 of 　mono ．
，
　di−

，
　 tri− and 　 oligosaccha −

rides 　il　the 　prepared 　fbods　 such 　 as 　 milk 　 preparations
and 　ali 皿 entary 　fbods　containing 　various 　 sugars 　 with

good 　results ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　June　20， 1988）
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separation 　behavior　 of 　 sugars 　 on 　TLC ； sugars ； TI．G
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