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        大豆蛋 白中の硫黄 の形態に就て

            森  ・ 茂    樹

  A 緒   言

 蛋 白の 加 水 分解 物 よ り分 離 せ られ た 含硫 黄 ア ミノ酸 と して はCystineの 外 にMethlonine,

更 に最 近 に至 り獲 見 せ られ ナこ1Lanthionine(1)カ くあ る.蛋 白に 含 まれ る含硫 基 と して或 る場 合

に は之 等 の 既 知 の ア ミノ酸 基 以 外 の 結 合 例 へ ばThiazoline⊂2)の 如 き基 の 存 在 す る こ と も豫 想

せ られ て 居 るが通 常,蛋 白 の加 水 分 解 物 よ り分 離 せ られ る含硫 黄 ア ミノ酸 と してはCystine

及 びMethionineが 主 で あ る こ とは蛋 白中爾 者 の 分 析値 よ り算 出 しナこ硫 黄 含量 の和 が 蛋 白の

全 硫 黄量 と多 くの場 合 殆 ど合 致 す る事 實(3'に よ り首 肯 出來 る,

 抑 もア ミノ酸 の 中CystineがTryptophane及 びLysine等 と共 に動 物 の成 長 に 必 須 で あ

る こと4ま古 くOsborne及 びMende1(1911)が 指 摘 した と ころ で あ るが ・ 其 後Hopkins等

(1921)はCysteineがGlutathione脚 ちY-Glutamylcysteinylglycineの 形 態 を以 て 生龍 酸

化 還 元 に重 要 な る役 割 を演 す る こ とを明 か に した.1922年 に Methionineが 獲 見せ られ て以

來 その生 理 的 意 義 並 び に代i謝上Cystineと の 關係 が次 第 に 明 か とな り,そ の 結果Methionine

はCystineよ り更 に重 要 な る ア ミノ酸 で あ る こ とが 明か にせ られ た.「4)而 し乍 らこの 爾 種 の ア

ミノ酸 は種 々な る 中間 化合 物 を通 じて互 に交 替 し得 る もの と考 へ られ るか ら生 理 上,榮 養 上 共

に 重 要 な る こ とに於 て攣 りが ない.

 含 硫黄 ア ミノ酸 は榮 養 上 、 生 理上 斯 くの如 く重 要 で あ る以 外 に蛋 白分 子 の構 成 及 び攣 性 現 象

に 硫 黄 の 結 合 が密 接 な る關 係 の あ る こ とは近 時屡 々論 議 せ られ て居 ると ころ で その意 味 に於 て
                              ,

も蛋自中の硫黄の形態及びその含量を明かにすることは重要である.依 つて大豆及び腕脂大豆

蛋 白中のCystine及 びMethionlne含 量 を定量 し,併 せて生大豆及び新鮮度を異にする腕脂

大豆蛋白のスルフヒドリル基量を比較 し,攣 質の進むに從つて蛋白中の硫黄の結合に鍵化が起

ることを確めナこ.そ の結果を報告する次第である。

  盈 實験成績並びに考察

 1全 硫黄,Cystine及 びMeth量on量neの 定量

 (a)供 試 蛋 白

 新鮮生大豆(昭 和15年 秋期牧穫,昭 和16年3月 迄貯藏せるもの)'を 埣粉 し10%食 盤水にて抽

                  (131)
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出 し,硫 酸 ア ンモ ニ ・一 ムを 飽 和 して 生 す る沈 澱 を濾 別 して 水 に溶解 し,透 折 して 生 す る沈 澱

                   ※

に食騨水を加へて0.5n NaCl溶 液となし,濾 紙パルプ暦を通 して濾過 して得た る殆 ど透明

なる濾液を再び透折 して生 じた沈澱をメタノール及びエーテルを用ひて乾燥 しナこ.帥 ちこの方

法は大艦Osbome等(5)のGlycinin調 製の順序に倣つた ものである・術ほ抽出及び濾過は

出來 る限 り冷湿に保ち透折は終始0℃ の冷藏庫内にて行つナこ.

       ♀
 脱 脂 大 豆 蛋 白 脱 脂 大 豆 に10倍 量 の10%食 臨 水 を加 へ て抽 出 し,抽 出液 を0℃ に於 て透 折

しナこ沈 澱 を メタ ノ ール及 び エ ーテ ル を 用 ひ睨 水 乾 燥 しナこ.

 (b)全 .硫  黄

 過 酸 化曹 達熔 融法6)に よつ て定 量 した,

 (c)Cystine, Metb沁nine及 び硫 化水 素

 Cystine及 びMethionineはBaernste三n〆7)の 方 法 を 改 良 したKuhn(8)の 方 法 に倣 ひ第1圖

の如 き装 置 に よ り乾 燥 蛋 白 を沃 化水 素(d=1.7)に て 加 水 分解 し,稜 生 す る硫 化 水素,Methi-

onineよ り生 す る沃 化 メチ ル 及 び 反鷹 容 器 に淺 留 す る.Cysteineを 夫 々沃 度滴 定法 に よ り定 量

しナこ.

 その 定量 結果 は 第1表 の 通 りで あ る.各 籔 値 は夫 煮2-3回 の定 量 値 の 平 均 値 で あ る.

                  第  1 圖

           α  b  C  よ  e   ヂ

         ・←一 一 阜5cm-_一_→

 (a)反 鷹 容 器          試料に沃化水素(d,1.7)を加へて反鷹せしめる

 (b) 1%赤 燐懸濁液を充ナこす      試藥より獲生する沃度を捕集する

(・)・・%・・Cし ・・%B・Cl,激 を充たす 誓白伽 鮒 鰍 こよ牲 柵1イ 嚇 を捕磐

 (d)飽 和昇蒙液を充たす       試藥 より獲生す る燐化水素を捕集する

  ※このとき相當量の不溶解分がある.

  ♀豊年製油秣式會枇工場より製造後一週間以内に逡達せられたものを直ちに硲子容滞に密閉Lて 常

   温暗所に貯藏した.

                   (132)
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(・)(・)鵬轍 旭 臭戴 灘 充たす 臨 鍵 凱 認 難 する沃化メチルを篠 し

                  第  1 表
                            全 硫 黄 量 中

供試晶 攣 謹,雛 二・)細素血弔 嘩
             %    %     %    %    %    %
生 大 豆 蛋 白(a) 0.834 1.84  1.63   0.02  47.36  51,80  240 10156

   〃    (b)  0.842   1.85     1.63       0つ2     47.15     52.26     2.38   101.79

   〃    (c)  0.846   1.81      1。69       0つ2     45.98      54∫)4      2.36   102.38

脆 脂大 豆蛋 白(a) 0.812 1.79   1.63    0.01  48.39   53.20   1.25 102.8(り)4

   ク    (b)  0.808   1.82      1。56       0誕)2     48.38      50.99      247   101.84

   ㌦ 豆ド 鰹
    儲 大豆{灘撒 搬 灘1驚
 皿 ス.ルフヒドリル基量

 (a)供 試 蛋 白

 生大豆及び脱脂大豆につき夫 々前記同様の方法により蛋白を分離 し乾燥を行はす下記の如 く

直ちに沃度酷酸アミドを反慮せ しめSH基 を定量 した.

 (b)定 量 方 法

 前述の方法により透折 して得た蛋白の沈澱に燐酸緩衝液を加へPH 7.0-7,2の 溶液 となし,

その一定量に沃度酷酸アミドの一定量を加へ一定條件の下にて反鷹せ しめ別報(9)の方法により

呂H基 を定量 し,同 時に溶液の窒素量をも定量 しCysteineと して百分率に算出した結果は第2

表の通 りである.

                  第  2  表

          供 試 蛋 自   Cysteine
                            %         生 大 豆 蛋 白(

a)    0,32

            〃         (b)               036

            〃          (c)                 0.28

         脱 脂 大 豆 蛋 白(a)      0.13

           〃     (b)        0つ7

           〃            (c)※                0.04

       ※ 脱脂大豆(c)昭 和13年11月以降27個月貯藏

 (c)SH基 畿現に封する水素イオン濃度の影響

 蛋白のスルフヒ ドリル基の獲現は水素 イオン濃度によつて著 しい影響を受ける.今,生 大豆

蛋白に就て行つた定量結果を示せば第3表 の如 くである.(第3表 を圖示すれば第2圖 の通 りで
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あ る)

              第 、3 表

               (a)         ・ (b)           (c)

    PH     綾 衝 液    『Cysteine    Cysteine    . Cysteine                %       %       %

     5。3     ' 酉昔  酸  璽誕        0.12           0.17          0.08

     i:1} ・一 一 一 、   ii箋      §:萎      1髪

     i:i}一 璽 羅 §叢 §:ii

              第  2 圖

        (じへ)()§

         ピ

        霧

        亨
                 ξ    

                 _→PH

 c.考  察

 大 豆 蛋 白0)主 要 な る部 分 を 占 め るGlycininの 全拐L黄, Cystine及 びMethionine含 量 は夫

汝第1表 の 如 くで 叉 この 値 をBaernstein(10)の 實 験 値 と比較 して見 る と第4表 の 如 くで筆 者 の

實 験値 と殆 ど一・致 す る.

              第 ・4 表

                      全 硫 黄 畦 中

實購 鱒 ・礁 量・鮮 ・藩lh婚細 素黒 き輌 薩 購
         %   %  %  %   %   %  %  %

 Baernstein``Glycinin" 0.84    1.69   1.84    -    53.7    47.2   -   100.9

筆者{蜀i烈 鰹i罷i繋i{機}

 斯 様 に 大 豆 蛋 白(Glycininに 就 て)の 含 硫 寅 ア ミノ酸 と して はCystine及 びMethionine

よ り成 り而 して 爾者 が 大 略 同 量 宛 含 有 せ られ る こ と は分 析 結 果 に よつ て 明 か で あ る.

                (134)



          森:大 豆 蛋 白 中 の 硫 黄 の 形 態 に 就 て

 撮 てr蛋 白 のCystine基 は 一部 叉 は杢 部SH或 ひ はS-S結 合 を な し,そ の形 態 及 び割 合

は蛋 白の種 類 及 び駄 態 に よつ て 著 し く攣 動 の あ る ことは 近 時 多 くの研 究 に よつ て 明 か で あ る.

生 大 豆 蛋 白に 於 て は 相 當 量 のCysteine基 を含 み,筆 者 の 實 験 に於 て は全Cystine(SH十S-S)

の22%φCysteineを 含 む もの が あつ ナこ.但 し この 割合 は薪 鮮 大 豆 に於 て も第2表 に於 け るが

如 く相 當 の差 異 が あ るば か りで な く,同 …試 料 に於 て も調 製 操 作 上 の僅 か の 相違 例 へ ば透 折 の

温 度,時 間 等 に よつ て も差 異 の 現 れ る こ とを維 験 す る ほ どに微妙 な もの で あ るか ら更 に特 別 な

る方 法 に よつ て 生罷 蛋 白に最 も近 い歌 態 に分 離 して 定量 を行 つ ナこ場 合 に はSH量 は 更 に 多 い も

の と考へ られ る( ).

 斯 檬 に新 鮮 大 豆 蛋 白のSH量 は多 少 の相 違 は あ る と して もCysteineと して 約0.3%或 ひ は

それ 以 上 で あ るが脱 脂 大 豆 蛋 白 に於 て は新 鮮 な る もの に於 て も更 に 少 く新 鮮 度 に逆 比 例 して減

少の 傾 向 を示 して 居 る.こ の 事實 よ り考(げ)へる と脆 脂 大豆 蛋 白 が貯 藏 中 に 受 け る攣 化 は硫 黄 の 結

合 に關 して はSH→S-Sな る攣 化 か或 ひ は 分 子 内 にSteric hindranceす る こ とに よつ て 見 掛

上沿 滅 す る もの か 上 の 實 験 の 範 園 に 於 て は不 明 で あ るが,一 種 の酸 化現 象 で あ る と考 へ られ る

その 原 因 は恐 ら く蛋 白攣 性酵 素 の作 用 に 因 る もの で あ ら う、

自然 歌 態 に於 てSH基 を 含む 蛋 白 は大 豆 蛋 白 に限 らな い ・例 へ ばMy・ ・in 11'H・m・gl・bl・ 及

びCrystallin(12等 が それ で あ る.(第5表 参 照)     ㌧

                  第  5  表

           Material              Cysteine
                              %        H

emoglobin  (at PH 7.3)          0.10

        ProteiR of Crystallin lens(at PH 7.2)      0.36

        Myosin, r2bbit              O7-0β

         ,,    , halibut                     o.8

         ,,    , fro9             、           0.7-0-8

 Mirsky等 は これ を ・reactive SH と呼 ん で居 るが スル フ ヒ ドリル基 は水 素 イオ ン濃 度 の 或

る限 界 に於 て は殆 ど一定 で あ るが ア ル カ リ側 に 於 て 増 加 して 更 にreactiveと な る.こ の 傾 向

は第2圖 の如 く大 豆 蛋 白 に 於 て も全 く同様 で あ る.斯 檬 に活 性 ス ル フ ヒ ド リル基 の 増 減 の 少 い

一定 のPHの 限 界 はBiological activity Iとも密 接 な る關 係 の あ る もの と考 へ られ る.

  D 要   旨

 1 生 大 豆 及 び腕 脂 大 豆 蛋 白(主 にGlycinin)の 全 硫 黄, Cystine及 びMethionineを

定 量 した.そ の 結果 は 大 豆 蛋 白 に於 て全 硫 黄量0.83-0.85鬼,Cystine 1.63-L69%, Methio-

 ※ この黙 に就 ては更に實験 を追補す る考 へである.
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nine 1.811.85%で 全 硫 黄 量 の52-54%はCystine,46-47%はMethionineで あ る.

 2生 大 豆 蛋 白 に は 活 性 ス ル フ ヒ ド リ ル基 約0.3%(全Cystineの 約20%)を 含 む が 脱 脂 大 豆

蛋 白 に 於 て は 凝 鮮 度 に 逆 比 例 して 減 少 す る こ と を 明 か に した.

 終 りに 臨 み 本 研 究 を 行 ふ に 當 り御 懇 篤 な る御 指 導 を 賜 り た る恩 師 近 藤 金 助 先 生 に 謹 ん で 感 謝

の 意 を 捧 け,併 せ て 實 験 材 料 の 入 手 に 當 り特 別 な る 配 慮 を 恭 うせ し豊 年 製 油 株 式 會 杜 菊 池 土 用

三 氏 に深 く謝 意 を 表 す る 一 尚 ほ 本 研 究 は 丈 部 省 科 學 研 究 費 の 補 助 に よ つ て 途 行 し得 た の で あ る.

記 して 以 て 感 謝 の 意 を 表 す る 。
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