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かつて宮城県沿岸北部はコンブ目アラメが主要な藻

場を形成し，ウニやアワビなどの磯根資源に恵まれてい

た。しかし，東日本大震災による環境変化が一因と考え

られるキタムラサキウニの大量発生が生じたことで藻

場が崩壊し，「荒れ地」や「磯焼け」とよばれる無節サ

ンゴモ群落化への交代が進行し，その回復が課題となっ

ている1)。 
キタムラサキウニは本県中部から北部の沿岸で漁獲

される磯根資源として重要な位置を占めており，「海面

漁業生産統計調査」2)及び「漁業産出統計」3)によれば，

宮城県における2019年のウニ類の生産量は472t，生産金

額は28,800万円である。しかし，磯焼けした漁場におけ

るウニは身入りが少ないことに加え，身色も悪く，商品

価値は低いため，これらのウニを有効活用する方法が求

められている。 
上記の課題を解決するため，大量発生した身入りの少

ないウニの効率的な駆除や，駆除したウニの人為的肥育

技術の確立，その有効活用方法の研究として，平成30年

度から令和2年度まで「食料生産地域再生のための先端

技術展開事業のうち現地実証研究委託事業」宮城県・水

産業分野「異常発生したウニの効率的駆除及び有効利用

に関する実証研究」が実施された4)。 
その研究の中で，ウニの人為的肥育試験については東

北大学が実施し，本県は中課題2「ウニの人為的肥育方

法」において，肥育試験前後のウニ生殖巣の遊離アミノ

酸及び脂溶性色素の定量分析を行った。分析項目として，

呈味成分である「遊離アミノ酸」及び，見た目の鮮やか

さに関与する「脂溶性色素」，特に「エキネノン」・「β-

カロテン」について定量分析した。本報では，それらの

定量法と定量結果について検討したので報告する。 
  

材料と方法 

1 サンプル 

本分析に供したサンプルは，2019年度冬期（2019年11

月から2020年2月まで）に，東北大学が肥育試験に供し

たキタムラサキウニ生殖巣（以下，ウニ）を使用し，試

験区については表1のとおりとした。なお，肥育効果の

検証のため肥育前のウニも本分析に供した。肥育を開始

する前の「肥育前区」，ノリを特殊な方法で固形化した

餌料（以下，「固形飼料」という。なお，固形化技術に

ついては特許出願中である）だけを給餌した「実験区」，

冷凍マコンブだけを給餌した「対照区」の3試験区を設

定した。サンプルの保管方法については，東北大学で生

殖巣重量等を測定した後，凍結し，本分析に供するまで

-30 ℃で冷凍保管した。 
肥育試験に用いた固形飼料については，東北大学が製

造したものが使用された。一般成分については表2のと

おりである。 
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表1 試験区一覧 

 

 

 

 

 
 
 

表2 固形飼料の一般成分（n=3, mean±sd） 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
2 遊離アミノ酸分析 

（1）遊離アミノ酸分析用サンプルの調製 

 遊離アミノ酸分析の前処理方法については，猪股の方

法ほかを参考に次のように行った5,8)。冷凍保管したウニ

を冷水解凍し，約1 gを50ml遠沈管に精秤した。その遠沈

管にトリクロロ酢酸水溶液を加えてガラス棒でホモジ

ナイズした後，遠心分離（0℃・21,100×g・5分）により

除タンパクし，上澄みを採取する操作を合計3回繰り返

した。トリクロロ酢酸水溶液を加える操作は「10%・6ml」

を1回，「5%・3ml」を2回とした。次に100mlメスフラス

コに超純水で希釈・定容後，0.45µmシリンジフィルター

で濾過したものを1.5mlバイヤルに充填し，高速液体ク

ロマトグラフィー（以下，HPLC）分析サンプルとした。 

（2）HPLC分析 

アジレント・テクノロジー株式会社製（Agilent 1260 

Infinity series）を用いた。 

 アミノ酸の誘導体化は，Agilent 1260 Infinityオートサ

ンプラーの自動プレカラム誘導体化機能を用いた。OPA

（o-フタルアルデヒド）で1級アミノ酸を誘導体化した

後，逆相カラムで分離し，フォトダイオードアレイ検出

器及び蛍光検出器を用いて定量した。分析条件は表3，

グラジエントは表4のとおりとした。 

各遊離アミノ酸は，市販のスタンダードを用いた絶対

検量線法により，アスパラギン酸（Asp），グルタミン酸

（Glu），セリン（Ser），ヒスチジン（His），グリシン（Gly），

スレオニン（Thr），アルギニン（Arg），アラニン（Ala），

チロシン（Tyr），バリン（Val），メチオニン（Met），フ

ェニルアラニン（Phe），イソロイシン（Ile），ロイシン

（Leu），リジン（Lys），プロリン（Pro）を定量した。 

なお，定量分析した結果はKruskal-Wallis検定後，有意

差がある場合には2群ずつを比較するためPost-hoc検定

及びSteel-Dwassの多重比較を行った。双方とも，p<0.05

を統計学的有意差ありと判断した。 

 
表3 遊離アミノ酸分析におけるHPLC条件 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
表4 HPLC分析における移動相のグラジエント 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 脂溶性色素分析 

（1）脂溶性色素分析用サンプルの調製 

脂溶性色素分析の前処理方法については，島田ら6)の

方法を参考に次のように行った。冷凍保管したウニを冷

水解凍し，約3 gを50ml遠沈管に精秤した。その遠沈管に

アセトン15 mlを加えてガラス棒でホモジナイズした後，

遠心分離（0℃・21,100×g・5分）し，上澄みを採取した。

同様に上澄み採取の操作を合計3回繰り返した。上澄み

をナスフラスコに回収し，ロータリーエバポレーターで

減圧濃縮した後，乾固したものをヘキサンに転溶させ，

表4 HPLC分析における移動相のグラジエント

表1 試験区一覧
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0.45µmシリンジフィルターで濾過し不溶画分を除去し

た。ヘキサン可溶画分を再度ロータリーエバポレーター

で減圧濃縮し，乾固したものを1mlメスフラスコにtert-

ブチルメチルエーテル（以下，MTBE）で定容し，ウニ
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に示した。

なお，定量分析した結果はKruskal-Wallis検定後，有意
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表5 脂溶性色素分析におけるHPLC条件

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1 エキネノン標品（トランス型）の構造式

 
 
（3）ウニ脂溶性抽出物におけるエキネノン光学異性体

存在についての検討

 （2）でサンプルを分析したところ，エキネノン及びβ-

カロテン標品とは異なるピークを示したことから，エキネ

ノン光学異性体の存在について検討した。 

 
 
 
 

 
結 果

1 遊離アミノ酸分析

遊離アミノ酸定量分析の結果を表6及び図2に示した。

全ての試験区において，甘味を呈するGlyが最も多く，

次に苦味を呈するArgが多かった。肥育前に比べ肥育試

験後では，Glyを除くすべての遊離アミノ酸で含有量が

有意に増加した。次に，実験区と対照区を比較すると，

実験区では遊離アミノ酸の含有量の合計が対照区に比

べて有意に多かった。各遊離アミノ酸成分においては，

甘味を呈するSer,Thr,Alaが有意に多かったが，苦みを呈

するTyr,Val,Met,Phe,Ile,Leuも有意に多かった。対照区で

は旨味を呈するGluだけが有意に多かった。

表6 遊離アミノ酸定量分析の結果（肥育前区n=21，実

験区n=15，対照区n=15，mean±sd，異なるアルファベ

ットは試験区間で有意差があることを示す（p<0.05））

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2 遊離アミノ酸分析の結果

ットは試験区間で有意差があることを示す（p<0.05））
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２ 脂溶性色素分析

（1）ウニ脂溶性抽出物におけるエキネノン光学異性体

存在についての検討

 サンプルをHPLC分析に供したところ，図3のクロマト

グラムが得られた。ここで，得られたクロマトグラムの主

要なピークうち，リテンションタイム（以下，RT）が

17.109, 20.276, 30.822をそれぞれピークA，ピークB，ピ

ークCとした。サンプルと標品のRTを比較した（表7）と

ころ，ピークAはエキネノン標品，ピークCはβ-カロテ

ンのRTと合致したため，ピークAはエキネノン，ピーク

Cはβ-カロテンと推定した。最も大きなピークBは標品

とは合致しなかったが，過去の報告6,7)や本分析のピーク

B及びエキネノン標品（トランス型）の吸収スペクトル

（図4及び図5）から，ピークBをシス型エキネノンであ

ると類推し，定量分析を行った。なお，ピークBの定量

分析では，便宜的にエキネノン標品で作成した検量線を

用い定量した。

 
 
 
 

 
 
 
図3 ウニ脂溶性抽出物をHPLC分析に供した結果

 
 

 
 
 

 
 
 
図4 ピークBの吸収スペクトル

 
 

 
 
 

 
 
 

図5 エキネノン標品（トランス型）の吸収スペクトル 

表7 ウニ脂溶性抽出物のRTとカロテノイド標品との

RT合致について 
 

 
 
 

 
 
 

（2）脂溶性色素定量分析の結果

色素定量分析の結果を表8及び図6に示した。肥育前区

と実験区を比較すると，全ての色素成分において，肥育

前区の方が有意に多かった。実験区と対照区を比較する

と，対照区の方がトランス型エキネノン・エキネノン合

計・β-カロテンが有意に多かった。肥育前区と対照区を

比較すると，全ての色素成分において有意差はなかった。

表8 脂溶性色素の定量分析の結果（肥育前区n=5，ノ

リ飼料区n=15，マコンブ区n=15，mean±sd，異なるア

ルファベットは試験区間で有意差があることを示す

（p<0.05））

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6 脂溶性色素分析の結果

 
 
 
 
 

RT合致について

図5 エキネノン標品（トランス型）の吸収スペクトル

（p<0.05））
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ウニの遊離アミノ酸及び脂溶性色素の定量 

考 察 
１ 遊離アミノ酸分析 

 遊離アミノ酸分析の前処理方法（抽出方法）は75%v/v

エタノール還流抽出法やトリクロロ酢酸法が知られて

いる8)が，本分析ではトリクロロ酢酸法で行った。本報

では報告していないが肥育試験前後のウニ200サンプル

余りを分析しなければならないため，より簡便な前処理

方法が必要であった。そこで，ウニ生殖巣は水分量が多

く，脂質含量が少ないことから，トリクロロ酢酸法が最

適であると考えた。ホモジナイズについては，ウニ生殖

巣がもろく細切しやすいことから，ホモジナイザーでは

なくガラス棒を使用することで，短時間かつ簡易的に前

処理を行うことができた。今後ウニ以外の水産物への応

用も検討することで，エタノール還流抽出法より時間が

短く，作業工程の少ない前処理を行うことができると考

えられる。 

 HPLC分析における課題として，分析によるカラム劣

化の軽減が挙げられる。上記方法で抽出した分析サンプ

ルは精製度合いが低く，目的とする物質以外の水溶性物

質も抽出され，夾雑物としてカラムに詰まることが考え

られる。ガードカラムやカラムの交換は高額であるため，

夾雑物の詰まりが原因となる故障に対しては短時間か

つ安価に夾雑物を除去する方法が必要である。また，移
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表9 遊離アミノ酸分析における新メソッド 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
2 脂溶性色素分析 

 脂溶性色素の前処理方法については，試料の状態によ

り千差万別であるが，本分析では島田ら6)の方法を参考
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の色素成分の残りは確認されず，水溶性物質と考えられ

る白い結晶だけを排除することができたため，有効な方

法であると考えられる。 

 ウニの主要な脂溶性色素はエキネノン及びβ-カロテ

ンである10)ことから，本分析ではピークBがエキネノン

光学異性体であることを検討した。Rachelら7)の報告に

よれば，ヨーロッパムラサキウニの脂溶性色素を逆相カ

ラムを用いたHPLC分析に供した結果，エキネノンには

シス型及びトランス型両光学異性体が存在し，RTにお

ける検出順についてはトランス型，次いでシス型エキネ

ノンが確認された（図7）。また，島田ら6)の報告でも，

ウニ塩辛に含まれる脂溶性色素において，シス型及びト

ランス型両光学異性体の存在について報告されている。

以上から，今回のウニ脂溶性抽出物中にもエキネノン光

学異性体が混在していると考えられた。本分析のピーク

B及びエキネノン標品（トランス型）の吸収スペクトル

を図4及び図5に示し比較した結果，ピークBは標品同様

460nm付近に極大吸収があり，エキネノンであると考え

られる。また，図3及び図7よりエキネノンの検出順序か



52 紺野・垂水・鈴木 

ら，ピークBはシス型エキネノンであることが考えられ

る。以上のことから，本分析においてもウニ脂溶性抽出

物中にはエキネノン光学異性体の存在が示唆され，ピー

クBをシス型エキネノンであると類推した。なお，ピー

クBを推定するために複数社からエキネノン標品を購

入したが，標品でありながら光学異性体と考えられる複

数のピークが確認されるものがあり，標品として使用で

きないものであった。 同定のためには分画スキームを

見直すだけでなく，質量分析等の当実験施設には無い分

析機器も必要であることから，今後シス型エキネノンの

正確な定量を行うためには，単離・精製法の確立が必要

である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図7 Rachelら7)のウニ脂溶性色素HPLC分析の結果 

 

 

 脂溶性色素の定量分析について，標準偏差の値が大き

くなり個体間のバラつきが大きい結果となった。この理

由について，本分析に供したウニは見た目でも色味が大

きく違うものもあり，個体差によるものであると考えら

れる。また，本分析では各個体における色素含有量を定

量するため，抽出に用いたサンプルの量が少ないことも

原因であると考えられる。日本食品標準成分表2015年版

（七訂）11）によれば，ウニ生殖巣は水分が約74％であり，

脂質は4.8％と少なく，色素を十分量抽出するためには，

肥育したウニを個体ごとではなく，試験区ごとにプール

し抽出することも必要である。 

ウニ色素定量分析の結果について，肥育前区と実験区

を比較すると，全ての色素成分の含有量は，実験区の方

が有意に少なく，固形飼料を給餌することで色素成分の

含有量が減少することがわかった。その原因について，

吾妻らの報告9)では固形飼料は生殖巣の肥大化を促進す

るとされているが，色素の生合成に関与する成分の含有

量が少なく，生殖巣単位重量あたりでは減少したと考え

られる。一方，色素含有量は少なくなったものの，固形

飼料は明度を上昇させるとの報告もある9)ことから，色

素含有量だけで色味の良さを一概に判断するべきでは

ないと考えられる。今後色素の生合成や餌中の色素の蓄

積等について詳細な研究が望まれる。 

 

要 約 

東北大学が肥育したウニについて，遊離アミノ酸及び

脂溶性色素の定量分析を行った。 

1）遊離アミノ酸分析について，前処理方法及び定量方

法を検討した。分析結果について，全ての試験区にお

いて甘味を呈するGlyが最も多く，肥育前に比べ肥育

試験後ではGlyを除くすべての遊離アミノ酸で含有量

が有意に増加した。実験区と対照区を比較すると，対

照区において旨味を呈するGluだけが有意に多く，苦

味を呈するTyr,Val,Met,Phe,Ile,Leuが有意に少なかった。 

2）脂溶性色素分析について，前処理方法及び定量方法

を検討した。ウニ脂溶性抽出物において，エキネノン

光学異性体の存在が示唆された。分析結果については，

全ての色素において，固形飼料を給餌した実験区で肥

育前区と比べ有意に減少した。  
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