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研究成果の概要（和文）：自然界では糖類はD-グルコースを代表とする、いわゆるD-
糖から構成されているが、L-糖は存在するのだろうか？これまでのところ、糖の光学
異性体分析が困難であるため、L-糖の存在を解明しようという研究は報告されていな
い。本研究課題では、身近な植物や食品を分析対象として、L-糖が存在するか否か、
を検討した。 
 
研究成果の概要（英文）： D-Monosaccharides are distributed widely in nature, but it is not 
clarified that free L-monosaccharides, such as L-galactose, L-glucose and L-mannose, 
present. We tried to enantioseparate galactose in vegetables and processed foods by chiral 
ligand-exchange capillary electrophoresis. And also, epimerization of galactose was 
studied. 
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１．研究開始当初の背景 
糖類は重要な食材料であるにもかかわら

ず、糖に関する知見は栄養学的な面に留まっ
ていた。近年、糖のもつ様々な生理作用が少
しずつ明らかにされ、糖鎖構造の解析や天然
には微量しか存在しないと言われている希
少糖が注目されている。特に希少糖に関して
は、知的クラスター創生事業として希少糖研
究開発プロジェクトにより、一部分ではある
が、希少糖の合成法や生理作用などの研究が
行われてきた。しかし、天然に存在する L-
糖などの希少糖の存在や生理的意義に関す

る知見は限られたものである。 
我々の身近に存在する糖は、D-グルコース
を代表とする D-糖から構成されている（図
１）。D-グルコースに代表されるアルドヘキ
ソースの場合、16 種類の異性体が存在する。
この異性体のうち、半数の８種類は D-糖であ
るが、残りの８種類は L-糖である。一般に知
られている L-糖には L-アラビノースがある
が、逆に D-アラビノースはある種の細菌が産
生するだけである。また、L-ガラクトース誘
導体や L-フコースは、ある種の褐藻類に存在
することが知られている。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これまでのところ、単糖類の一斉分析法は
研究されてきたが、糖の光学異性体分析が困
難であるため、L-糖の存在を網羅的に解明し
ようという研究は報告されていない。たとえ
ば、約 10 年前に植物のアスコルビン酸の合
成経路が明らかになった（図２）。そのうち
の主経路では、L-ガラクトースが中間体とな
っている。しかし、L-ガラクトースが植物内
にどのように分布し、どのくらいの濃度で存
在するのか、また、アスコルビン酸合成経路
の中間体以外に何らかの作用をしているの
かは、全く解明されていない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
   
２．研究の目的 
(1) アルドヘキソースの 16 種類の異性体の
うち、ガラクトースの D-体 及び L-体につ
いて、加熱処理により、メイラード反応や
カラメル化などの反応過程で異性化がどの
程度起こるのかを明らかにする。 
(2) 植物、発酵食品あるいは加熱処理を伴う
加工食品など、身近な環境中に L-ガラクト
ースが存在するのか？という問題を解明す
る。 
(3) 単糖類の光学異性体分析法で用いてい
るキラル配位子交換法のメカニズムを明ら
かにする。 

 
３．研究の方法 
(1) 光学異性体分析法に関しては、これまで

研究してきた単糖類の光学異性体分析法
（Electrophoresis, 28 (2007) 3930-3033） 
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を基盤とし、我々が開発した高再現性かつ短
時間分析可能なスルホン化キャピラリーカ
ラム(Electrophoresis, 26 (2005) 
4070-4078)を用いたガラクトースの光学異
性体分析法により行った。 
加熱処理による異性化実験では、糖の光学
異性体濃度を 40 mM とし、20 mM の各種緩衝
液（pH 2～pH 12）中、50 °C～100 °C で加熱
した。その後、精製水で希釈し、ANTS (8-ア
ミノナフタレン-1,3,6-トリスルホン酸)で
誘導体化し、キャピラリー電気泳動法で分析
した（図３）。 
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図２． 植物のアスコルビン酸
生合成における主経路
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 試料の前処理方法については、種々多様な
トリックス成分を考慮し、① 抽出過程、
 カートリッジを用いたイオン性や疎水性
違いに基づく精製過程、及び③ オリゴ糖
多糖類との分別過程を経る。特に問題とな
のは、一部の二糖類のピークが単糖類のピ
クと重なることをすでに確認している。こ
ため、③ の分別過程が重要となる。L-ガ
クトースの確認については、carbosep-620
ラムによりガラクトース画分を分取した
、キャピラリー電気泳動により L-ガラクト
スを分析した。 
 本研究で用いる光学異性体分析法はキラ
配位子交換に基づくが、そのメカニズムは
だ明らかではない。そこで、広く用いられ
いる金属イオンを中心イオンに用いたキ
ル配位子交換の原点に返り、そのメカニズ
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図３．ガラクトースの光学異性体分析



ムの解明を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) ガラクトースの異性化 
 ガラクトース水溶液を各条件下で加熱し
た。pH 2～pH 7 の範囲では 100 °C、1時間の
加熱ではガラクトースの異性化は起こらな
かった。pH 8～pH 12 では、pH の上昇と共に
異性化率が増加し、D-及び L-ガラクトースか
らそれぞれ D-及び L-タロースが生成した。
同様に、D-及び L-タロースの加熱はそれぞれ
D-及び L-ガラクトースの異性化をもたらし
た。このとき、タロースからガラクトースの
生成量に比べて、ガラクトースからタロース
の生成量は少なかった（図４）。このことは、
立体構造的にガラクトースの方がタロース
に比べて安定であると推定された。また、本 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

分析法では、タガトースは誘導体化されない
ため、図３ではピークとして検出されないが、
D-及び L-タガトースをアルカリ条件下で加
熱すると、それぞれ D-ガラクトース・D-タロ
ース及び L-ガラクトース・L-タロースが生成
した（図５）。 
 
(2) 植物及び食品中のガラクトースの光学異
性体分析 
  野菜のうちビタミン C 含有量の高いパセリ、
小松菜及び大根菜、加工食品のうちガラクト
ース含量の高いインスタントコーヒー及び
ヨーグルトについて検討した。いずれの試料
からも D-ガラクトースが検出されたが、L-
ガラクトースは検出されなかった。本研究で
用いた前処理操作を加えた検出下限値が 10 
mg/kg であり、今後、蛍光検出器を用いたよ
り高感度での検出が必要と思われた。 
 
(3) キラル配位子交換の分離メカニズム 
① 配位子交換キャピラリー電気泳動法での
配位子濃度依存的エナンチオマー泳動順の
逆転現象 
   これまで報告されてきた配位子交換法で
は、銅（II）イオンとキラル配位子（例え
ば R-体）を 1:1 あるいは 1:2 のモル比で泳
動緩衝液を調製している。このような系で
分析すると、分析対象化合物エナンチオマ
ーの泳動順は固定される。キラル配位子を
もう一つのエナンチオマー（例えば S-体）
にすると、上記の泳動順は逆転する。 
  銅(II)イオンを 10 mM に固定すると、配
位子である D-キナ酸濃度が 10～30 mM では 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
  



酒石酸は光学分割され、泳動順は D-体、
L-体の順であった。D-キナ酸濃度が 40～
60 mM では光学分割されなかったが、80～
120 mM D-キナ酸では再び光学分割がみら
れ、泳動順は L-酒石酸、D-酒石酸の順で
逆転することを見いだした(図６)。Cu(II)
イオンは二座配位子と 1:1、1:2 及び 1:3 
の複合体を取りうることから、現在、その
構造を解析中である。 

 
② 中心イオンとしての金属イオン種の検
討 

   キラル配位子交換キャピラリー電気泳
動法では、中心イオンに銅(II)イオンあ
るいは亜鉛(II)イオンが用いられてきた。 

   配位子に D-キナ酸を用いてイソクエン
酸を光学異性体分析するときの中心イオ
ンとしての金属イオン種の影響を検討し
た（図７）。６種類の金属イオンのうち、
マンガン(II)イオンを除く５種類の金属
イオンで、光学異性体分離が可能である
ことが分かった。この結果は、キラル配
位子交換法の応用範囲を広げる可能性を
示唆する。 
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