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研究成果の概要（和文）：褐藻、紅藻、緑藻、約 30 種を用いて、アルカリ加水分解法と熱化学

分解法による分析を行った。前者ではリグニンフェノールが検出されなかったことから、海藻

中リグニンフェノールはエステル結合ではなく、エーテル結合で架橋されていることがより確

実になった。また、後者の方法において、いずれの海藻においても p-クマル酸が多く検出され

たことは、陸上植物と同様のリグニン合成系が存在している可能性があること、またシリンガ

酸が最も多く検出された褐藻類のヒバマタ目・ホンダワラ科は、リグニン様構造を発達させて

いる可能性がある。 

 

研究成果の概要（英文）：Chemical analyses were conducted using about 30 species of brown, 

red and green algae in seaweeds by the alkaline hydrolysis and the thermochemolysis 

methods. Since lignin phenol was not detected by the former method, it became more 

certain that the lignin phenols included in seaweeds are bridged not by an ester bond but 

by an ether bond. By the latter method, p-coumaric acid was the most abundant in all 

seaweeds. This has suggested that seaweeds have the same lignin synthesis system as land 

vascular plants. Moreover, Sargassaceae of Fucales in the brown algae has a possibility of 

developing the lignin structure, because it was the most abundant of syringic acid. 
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１． 研究開始当初の背景 

リグニンはこれまで海洋生物には存在しな
いこと、また微生物分解に対して高い抵抗性
もつことから、土壌、湖沼堆積物、河川堆積
物、また海洋堆積物に含まれる有機物のなか
で、陸起源有機物の典型的な指標化合物とし
て用いられてきた。しかしながら、近年海藻
にもリグニン様構造がある可能性が出てき
た(Martone et al., 2009)。Martone らは紅
藻類 1 種の電子顕微鏡観察により陸上被子
植物の木質部構造に類似した構造を発見し、

さらに臭化アセチル/酢酸による化学的分解
生成物を分析した結果、p-クマリルアルコー
ルおよびコニフェニルアルコールを見出し
た。これらの化合物は裸子植物や被子植物に
含まれるリグニン構造ユニットの生合成の
出発物質であることから、リグニン様構造が
あることを報告した。一方、申請者らは、海
藻(褐藻類 6 種類)の構成有機物の分析を行
い、その中にリグニンフェノールの存在を確
認した。このようなことから陸上高等植物だ
けでなく、海藻類にもリグニン様構造が存在
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する可能性が出てきた。 
 

２．研究の目的 

リグニンはこれまで海洋生物には存在しな
いことから、陸上高等植物に由来する陸起源
有機物の典型的な指標化合物として用いら
れてきた。しかしながら、海藻にもリグニン
様構造がある可能性が出てきた。海藻起源の
リグニンフェノールの存在が明らかになれ
ば、陸起源有機物の海洋への輸送経路の推定
やその量的見積もりなど有機地球化学分野
に大きな影響を与えるだけでなく、リグニン
構造の進化過程に海藻が関わることになり、
植物の進化過程にも影響を与える可能性が
ある。 

そこで、海藻中に広くリグニンフェノール
が存在すること、またそれらは陸上植物と同
様のリグニン構造を持つかどうか、またリグ
ニンフェノールの組成上の特徴から、陸上植
物との類似性などを検討することを目的と
した。 

 

３．研究の方法 

（１）採取した緑藻、褐藻および紅藻の海藻
中に広くリグニンフェノールが存在すること
を確認する。 
（２）リグニンフェノールがリグニン様構造
に由来するかどうか、を検討する。これは、
溶媒抽出法、アルカリ加水分解法、TMAH（水
酸化テトラメチルアンモニウム）加熱化学分
解法によって、リグニンフェノールが遊離態、
エステル結合態、エーテル結合態のいずれの
形態で存在するのかを確認することによって
行う。これは植物のリグニン構造はエーテル
結合で架橋されていることが知られているか
らである。 
（３）海藻中に含まれるリグニンフェノール
の組成的な特徴を、陸上植物と比較すること
によって、海藻中のリグニンフェノールがリ
グニン構造を発達させているかどうかを検討
する。 
 
４．研究成果 
褐藻類 15 種、紅藻類 12 種、緑藻類 5 種の

計 32 種類を用いて、まず海藻中のリグニン
用構造の存在を確かめるために、TMAH（水
酸化テトラメチルアンモニウム）熱化学分解
法とアルカリ加水分解による分析を行った。
前者はエステル結合とエーテル結合を加水
分解可能であり、後者はエステル結合のみを
加水分解する 

（１）アルカリ加水分解法による分析 

アルカリ加水分解法ではいずれの海藻類に
もリグニンフェノールは検出されなかった。
このことから、少なくとも加水分解によって
生成するリグニンフェノールはほとんどな
いことを示している。また、同時に溶媒抽出

法による遊離態のリグニンフェノールも存
在しないことになる。ゆえに、海藻中のリグ
ニンフェノールは遊離態またエステル結合
で存在していないと考えられる。このことか
ら TMAH 熱化学分解法にて海藻中から確認
されるリグニンフェノールは、エーテル結合
で架橋されている可能性が高くなった。 

（２）TMAH 熱化学分解法による分析 

TMAH 熱化学分解法による各海藻類にお
けるリグニンフェノールの平均相対組成を
図１に示す。リグニンフェノールの濃度は、
857-1332μg/g で、そのうち紅藻類が最も低
い値を示している。平均濃度は 1113μg/g で、
この値は、陸上植物、たとえばコナラの葉と
比較して、1/20 程度の濃度であることを示し
ている。全体的な組成の傾向として、p-クマ
ル酸(Pc)は最も多く、濃度としては 500μg/g

以上の値を示した。次に p-ヒドロキシアルデ
ヒド(Ph)やバニリン酸(Va)が多くなり、他の
フェノール類は極めて少量であった。組成の
特徴としては、緑藻類では p-ヒドロキシアル
デヒド(Ph)が、また褐藻類ではシリンガ酸
(Sa)の割合が高いことである。 

陸上植物では、p-クマリルアルコールや p-

クマル酸が始めに合成され、高分子化合物で
あるリグニンになることが知られている。し
たがって、海藻類に p-クマル酸が多いことは、
陸上植物と同様の合成系が存在しているこ
と、また海藻類に原始的なリグニン様構造が
あることを示唆している。 

以上のことから、TMAH 熱化学分解法にて
分析された海藻中のリグニンフェノールは
エーテル結合で架橋されており、陸上植物と
同様のリグニン構造由来である可能性があ
る。 

しかしながら、上記の結果だけから海藻中に
リグニン様構造が存在していると結論する
ことはできないことがわかってきた。TMAH

熱化学分解法では、エステル結合やエーテル
結合を加水分解すると同時にメチル誘導体
化も行われる。リグニンを構成するリグニン
フェノールを特徴づける化学構造は、ベンゼ
ン環の 3-あるいは 5-位にメトキシ基(-OCH3)

や 4-位に水酸基(-OH)が存在することである。
しかし、 TMAH 熱化学分解法では、メチル
誘導体化されているものを GC-MS で同定し
ているため、反応前の構造として水酸基かメ
トキシ基かを知ることはできない。植物など
に含まれるタンニンは、ベンゼン環に水酸基
が 3-, 4-位あるいは 3-, 4-, 5-位に水酸基がつ
いた構造をもっている。そのため、タンニン
を TMAH 熱化学分解法によって得られる分
解産物は、リグニンフェノールに類似した構
造を持つことが報告されている (Nierop et 

al., 2005)。したがって、海藻から分析された
リグニンフェノールが、植物と同様のリグニ
ン構造由来であることを決定づけるために



 

 

は、タンニンによる分解産物ではないことを
今後確認していく必要がある。 

図１ 各海藻類のリグニンフェノール組成
（最大値を 100） 

 

（３）紅藻類（真正紅藻網） 

図２に紅藻類の代表４種のリグニンフェノ
ール相対組成を示す。リグニンフェノール組
成は、図に明らかなように有意な差はみられ
なかった。いずれにおいても p-クマル酸が多
く、次に p-ヒドロキシアルデヒド(Ph)やバニ
リン酸(Va)が多い。他の海藻類と比較して、
p-ヒドロキシアルデヒドの割合が高いこと、
またシリンギル類の割合が低いことである。 

図２ 代表的な紅藻類のリグニンフェノー

ル組成（最大値＝100） 

 

（４）緑藻類（アオサ藻綱） 

図３に緑藻類 4 種のリグニンフェノールの

相対組成を示す。紅藻類と比較して、シリン

ガ酸などのシリンギル類を含む各種リグニ

ンフェノールが検出された。 

 

図３ 代表的な緑藻類のリグニンフェノー
ル組成（最大値＝100） 

 

（５）褐藻類（褐藻網） 

褐藻類を 2 つのグループに分けて、図４に
アミジクサ目、コンブ目、シオミドロ目・カ
モヤノリ科および図５にヒバマタ目・ホンダ
ワラ科のリグニンフェノール相対組成を示
す。図４に示したように、アミジクサ目、コ
ンブ目、シオミドロ目・カモヤノリ科のリグ
ニンフェノール組成は、緑藻類の組成（図３）
に類似していることを示している。しかしな
がら、図５に示したようにヒバマタ目・ホン
ダワラ科のリグニンフェノール組成は他の
海藻類と比べて明らかにシリンガ酸(Sa)の割 

合が高いことを示している。 

 

図４ 褐藻類（アミジクサ目、コンブ目、シ
オミドロ目・カモヤノリ科）のリグニンフェ
ノール組成（最大値＝100） 

図５ 褐藻類（ヒバマタ目・ホンダワラ科）
のリグニンフェノール組成（最大値＝100） 

 

このことは、ヒバマタ目・ホンダワラ科が
シリンガ酸を生成するような構造をもつよ
うになったことを示唆している。TMAH 法に
よって生成するシリンガ酸は、メトキシ基を
3-, 5-位にもっているリグニンフェノールか、
あるいはタンニンのエピガロカテキン、エピ
ガロカテキンガラートに由来する可能性が
ある。リグニンフェノールに由来すると仮定
した場合、リグニンフェノールの合成系にお



 

 

いて、p-ヒドロキシ類やバニリン類より後に
合成されることが知られている。また、植物
においてもシリンガ酸は被子植物に多く存
在し、裸子植物にはほとんどない。このこと
は、植物においても、裸子植物から被子植物
に進化する過程において、シリンギル類を合
成することが可能になったことを示してい
る。ゆえに、海藻類においてもリグニンフェ
ノールのシリンガ酸が存在するならば、海藻
類や植物の進化系統を考察する上で重要な
知見と考えられる。 

 
（５）まとめ 

 ① TMAH 熱化学分解法によってリグニ
ンフェノールは検出されたが、アルカリ加水
分解法ではリグニンフェノールは検出され
なかった。ゆえに、海藻中のリグニンフェノ
ールはエーテル結合で架橋されている可能
性が高いことが明らかになった。このことは
海藻類にリグニン様構造があることを示唆
している。 

 ② 褐藻類のヒバマタ目・ホンダワラ科は
他の海藻類と比べて明らかにシリンガ酸(Sa)

の割合が高いことから、シリンガ酸を生成す
るような構造をもつようになったことを示
唆している。しかしながら、シリンガ酸はタ
ンニンのエピガロカテキン、エピガロカテキ
ンガラートに由来する可能性があるため、今
後確認が必要である。 
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