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                                Abstract 

   In the course of a gas chromatographi-mass spectrometric (GC/MS) study of 
sterols from marine sediments, we previously identified the major sterols:  5a-stanols, 
A5-,  A22- and  A5'  22-sterols (Kondo et al.,  1991). The present paper reports succes-
sively the identification of 19 different 4-desmethyl-sterols which are classified into 7 
groups, including  5/3-stanols,  A5,  24_,  A7_,  A5,  24(28)_ and  A24(28)-sterols. The mass 
spectra data of these sterol trimethylsilyl ether derivatives are presented in Table 2 
and Fig.s 8-11. 

 5§-Stanols have shorter GC retention times (RRT) than the corresponding  5a 
-stanols . These derivatives give intense peaks of b  [M-90]+ and have molecular ions 

 [M]' of low density.  3Q-Epimer has a shorter RRT and a stronger peak at m/z108 
than  3a  -epimer. 

 A5,  "-Sterols present strong ions  d*, b, r and s at m/z372, 366, 343 and 253 
respectively. They also have ions  n[M-129]+, m/z129 which are intense in the case of 
A5-sterols. A7-Sterols are characterized, as having longer RRT than the correspond-
ing A5-sterols, and by the base peaks at em/z255, and by the intense molecular ions 

 [M]t 
   The presence of a  A24(28) double bond in the  sterol side chain brings about intense 
fragment ions  p  [M-C23—C26(30)-H]+ and  q[M-C23----C26(30)-H-R01-1], etc. correspond-
ing to the cleavage of the 23-24 double bond due to the McLafferty-type rearrange-
ment. In the case of  A5'  24(28)-sterols, the characteristic ions p at m/z386 and q at m/ 
z296 are accompanied by ions  n[M-129]+, m/z145, 129 all of which are typical of A5 
-sterols .  A24(28)-Sterols have characteristic ions p at m/z388 and g at m/z215 which 
are strong in the  5a-saturated sterols.
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1．は　じ、め　に

　ステロール（stero1）は生物の組織および生理的役割を担う成分であり，生物体では遊離

型，脂肪酸と結合したエステル型，さらに植物では配糖体としても存在し，ステロイド骨

格（sterolringsystem）と側鎖基（sidechain）の二重結合の位置と数，側鎖基の炭素数，

置換基の種類と立体配位の差によって非常に多様である（第1図）。現世の堆積物に認めら

れるステロールは，一般に炭素数は26～30，二重結合は5，7，22，24位にあり，3位の

ヒドロキシル基（OH）はβ配位，5位の水素（H）はα配位であるものが多く，20位のメ

チル基（CH3）はほとんどβ配位である。また，置換基は23位や24位にあり，4位にメチ

ル基を持つ4一メチルステロール（4－methyl－sterol）も認められる（Brasselland

Eglinton，1983）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ　現世の海洋堆積物中には50種類を越えるステロールが報告されている（Smith　6渉α1．，

19821Brassell　and　Eglinton，1982）。これらのステロールの分離と同定は，最近めざまし

い進歩をとげた高分解能をもつキャピラリーカラムによるガスクロマトグラフィー（GC）

およびガスクロマトグフィー／質量分析法（GC／MS）にようて行なわれている。とくに質

量分析法（MS）は分子イオン［M］＋による分子量の決定および特徴的なフラグメントイオ

ンの検出によって構造が読み取れるため，ステロールの同定に不可欠である（Rahier　and

Benveniste，1989）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　side。h。i。　　28

　筆者らはGC保持時間どGC／MSによる　　　　　　　　212。22242526
マススペクトルの解析から沿岸域の海洋堆積　　　　　　　　　　　　　23
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12　18　17
物中から18種類の主要な4一デスメチルステ　　　　　　11　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16　　　　27
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13Dロール（4－desmethy1－ster。1）を同定し，その　　　　　1199C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14　　15　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　構造により5α一スタノール，△5一，△22一，△5・22　　　　　A　lo　B8

一ステロールに分け，それらのマススペクトル　　HO34567

の特徴を記載した（近藤他，1991）。本研究で　　　　　　ster・1ring　system

は新たに同定した19種類の4一デスメチルス　　　　Fig．1Structure　of　sterol

テロールのGC，GC／MSによる解析結果を

報告する。

21
分析方　法

2－1．ステロールの抽出・分離

　ステロール組成は愛知県伊勢湾（知多半島沖），福井県水月湖，長崎県長崎湾，千々石

湾，富江湾，伊万里湾，沖縄県宮古島西方海域で採取され，一20。Cで凍結保存した堆積物試

料について分析した。ステロールを含む脂質の中性成分は次の方法で抽出・分離した。

　凍結乾燥後の試料3～109にIN　KOH／メタノール50m1を加えて70。Cの湯浴中で3時間

還流する。遠心分離後の上清液を分液ロートに移し蒸留水50mlを加えた後，n一ヘキサン／ジ

エチルエーテル（9：1）を入れ分液ロートを振とうして中性成分を3回繰り返して抽出

する（50，30，30m1）。集めた抽出液はロータリーエバポレーターにより減圧下で濃縮す
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る。この中性成分は薄層ク白マトグラフィー（TLC）により次のようにして分画した。薄

層プレート（Whatman，PLK5F，20×20cm）に試料と標準物質をスポットし，n一ヘキサン／

酢酸エチル（9：1）で展開させた後，ヨウ素により発色させる。標準物質によって炭化

水素・多環芳香族炭化水素・ケトン（Rf値0．45以上），脂肪族アルコール・ステロール（Rf

値0．45以下），ステロール（Rf値0．35以下）の展開位置を確認した後，各部のシリカゲルを

薄層プレートから削り取ってガラスカラムに入れ，n一ヘキサン／ジエチルエーテル（9：

1）で各成分を流出させて回収し，濃縮する。以上の分画により脂肪族アルコール・ステ

ロールは4一メチルステロールを含み，ステロールは4一デスメチルステロールである

（Smith8渉α1．，1982；De　Leeuwα召1．，1983）。

2－2．ステロールのGC，GC／MS

　GC，GC／MSにおいて，ステロールは適当な揮発性をもたせるためにヒドロキシル基

（OH）を誘導体化するのが普通であり（山口，1989），一般にトリメチルシリル（TMS）

エーテルに導かれている（Brooks6厩1．，1973）。ステロール試料の誘導体化は，シリル化

剤であるSilyl－8（PierceChemical），またはN，0一ビストリメチルシリルアセタシド（N，

0－Bistrimethylsilyl　acetamidel　BSA，ガスクロ工業）を添加し，800Cで30分間加熱により

行なった。ステロール含有量はcholestano1（H）を標準物質とする外部標準法，または1

不飽和の炭化水素C22、1（docosene）を用いる内部標準法により定量した。

　GCはHewlett　Packard製ガスクロマトグラフ5890Aに同製のキャピラリーカラム

Ultra－2（25m×0．32i．d．）を用いて行なった。昇温条件は50。Cで2分間保持後，120℃まで

300C／分昇温，3100Cまで6。C／分昇温，310。Cで30分間保持である。試料導入部の温度は

310。C，水素炎イオン型化検出器（FID）温度は315。C，キャリヤーガス（He）流量は2m1／

分である。

　GC／MSはFinniganmat　INCOS50GC／MSシステムである。GCはカラムにUltra－2

（25m×0．32i．d．）またはJ＆W製のDB－5（30m×0．32i．d．）を用い，昇温条件は60。Cで

1分間保持後，120◎Cまで30。C／分昇温，3100Cまで6。C／分昇温，310。Cで40分間保持であ

る。質量分析計（MS）の設定はイオン化室内圧力0．739torr，イオン化電圧1050V，イオン

源温度180℃，スキャンスピード1．5sec／scan，質量範囲m／z50～650である。

3．結果・考察

3－1．ステロールの同定

　ステロールの同定は，ステロールTMSエーテルについてのキャピラリーカラムによる

GC保時時間（RRT）とGC／MSのマススペクトルを文献データと比較検討して行なっ

た。RRTは文献データと本研究のデータについて24－norcholesta－5，22E－dien－3β一〇1（A）

とβ一sitostero1（U）が同位置になるように各ステロールを図示した（第2図）。GC／MSの

マススペクトルは特徴的なフラグメントイオンの生成機構（Diekman　andDjerassi，19671

Wyllie　and　Djerassi，19681Brooks，1979），フラグメントイオンの種類と相対強度

（Knights，1967；Knights　and　Laurie，19671Brooks6渉召1．，19681Eichenberger　and　Urban，

1984；Rahier　and　Benveniste，19891Fernandes－Ferreira6∫α1．，19901Loeffler　and　Hayes，
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Comparative　retention　times　of　sterol　TMS　ethers　from　marine　sediments。

The　signals　with　the　filled　dot　correspond　to　those　given　in　Table1．

1990）に基づいて解析を行なった。ガスクロマトグラムで分離しないステロール，または

微量なステロールはGC／MSによる分子イオン［M］＋，または特徴的なフラグメントイオ

ンによるマスフラグメントグラムによって存在を確認した。第1表は既に報告した沿岸域

の海底堆積物に含まれる18種類の主要なステロール（近藤他，、1991）および本研究で新た

に同定した19種類のステロールの一覧表である。本研究で同定したステロールのRRT（第

2図）とマススペクトル（第8～11図）に見られる主要な特徴を次に記述する。なお，△

に付けた数字は二重結合の位置を示し，△24（28》は側鎖基の24位と28位の炭素問の二重結合

を示す。また，5αは5位の水素（H）がα配位，5βはβ配位を示す（第1図）。

　B124乙nor－5α（H）一cholestan－3β一〇1はcoprostano1（B2）の前にある（Smithε∫召1．，

1982；Brassell　and　Eglinton，1983；McEvoy　and　Maxwell，1983）。5α一スタノールに特徴

的なm／z215が強い（第8－B、図）。

　B2，B35β一スタノrルであるcopros・
tano1（B2）とepicoprostano1（B3）はステロイ

ド骨格の3位にあるトリメチルシラノール基

（（CH3）3SiOH）：ROH，m／z90）が脱離して

できるm／z370が強く，分子イオンは弱い
（Brooks6」α1．，1968）。従って，分子イオン

m／z460のマスフラグメントグラムにはB3の

ピークのみ現われるが，m／z370にはB2，B3の

ピークがある（第3図）。RRTはcoprostanol

（B2）が早い。B2，B3は27－nor－24－methy1・

469
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ch・1esta一臥22E－diεn－3β一・1（C）の前にあるFig3暑1騙叢器鷺羅躍、瀦

（Enerothα‘zJ．，1965；Brooksα‘zJ．，1968；

Smithα．α1り1982）。　　　　　　、

　IZ　24－methylcholesta－5，22Z－dien－3β

and　m／z460（molecular　ion）of　the
alcohol　fraction　from　Lake　Suigetsu

St－1analysed　as　TMS　ethers．Peak
designations　are　shown　in　Table1．
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一〇1はcholestano1（H）の後にある。IZは22E

であるbrassicastero1（1）より早く現われる。

分子イオンm／z470と△5・22一ステロールに特

徴的なm／z380，255，213，129，側鎖基を示

すm／z125が明瞭である（De　Leeuw6渉α」．，

1983）（第8－IZ図）。

　h△5・24一ステロールであるdesmosterol

（h）は，m／z360，343，253が強い（Brooks認

α1．，19681Ballantineε≠α1．，1975）（第8－h

図）。GCではbrassicastero1（1）の直前にある

（Brassellα召」．，19801Volkmanαα」．，

1981，1987；Gagosian6！α1．，1983；Smith8！

α1．，1983）。

　JI　cholest－7－en－3β一〇1の現われ方は文献

により異なり，brassicastero1（1）と重なる

（Cranwell，1982：Volkman切α1．，1987），

24－methy1－5α（H〉一cholest－22E－en－3β一〇1

（」）の前（Volkmanε厩1．，19811Gagosianα

召1．，1983；Harvey6置召1．，1987），Jと重なる

（Volkman，1986），」の後（Smithθ≠α」．，

199．9
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Selected　scan　range　of　RIC　and　Mass

Fragmentgm　ofmolecularion　ofthe
sterol　fraction　from　Imari　Bay　St－3

analysed　as　TMS　ethers．Peak　desig－

nations　are　shown　in　Table1。

1983）と多様である。分子イオンm／z458で示される」1は，分子イオンm／z472のJとほぽ

同位置に現われる（第4図）。なお，」1などの△7一ステロールは分子イオンが強く（Knights，

1967；Brooks6！α1．，1968）（第9図），RRTは相当する△5一ステロールより遅れる（Knights，

1967）。第1表ではRRTは△5一ステロールであるcholestero1（G）よりも0．02遅い。

　124－methylcholesta－5，24（28）一dien－3β一〇1は比較的多量に含まれ，campesterol（M）

の前にある（Brassell6≠α1．，1980；Volkman6砲」．，1981；Cranwell，1982；Smith8！α1．，

1982，1983）。△5・24（28）一ステロールに特徴的なm／z386と△5一ステロールに特有なm／z129が

ある（第10－1図）。1はm／z386のマスフラグメントグラムに明瞭に現われている（第5
図）。

　m24－methyl－5α（H）一cholest－24（28）一en－3β一〇1の位置はcampesterol（M）と重なる

（Smithαα1．，1982，19831De　Leeuw6加」．，1983）。またはMの直後である（Volkman

6如1二，1981；Cranwell，1982）。本研究ではMの直後に見いだされた（第5図）。mは△24（28）

一ステロールに特徴的なm／z388が強い（Ballantine6！α1．，1976）（第11－m図）。

　RI24－methyl－5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1は24－ethyl－5α（H）一cholest－22E－en－3β

一〇1（R）の後にある（Volkman，1986；Volkman6！α」．，1981；Cranwe11，1982）。」、と同様に

△7一ステロールの特徴である分子イオンm／z472が強い。RRTは相当する△5一ステロール

（M）より0．016遅れる（Knight，1967）（第1表）。

　T　23，24－dimethy1－5α（H）一cholestan－3β一〇1はβ一sitostero1（U）とfucostero1（uE）に

重なる（Smith6♂召1．，1982；Gagosian61α1．，19831Volkman，19861Volkman61召1．，

1987）。第8－丁図ではTは分子イオンm／z488と5α一スタノールの指標であるm／z215に
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よって示される。

　丁以後にある△24（28）一ステロールは1，mと！e・・9

同様に22位と23位の炭素（C22－C23）の間で切

断され易く，△5・24（28）一ステロールはm／z386，獅

△24（28）一ステロールはm／z388が特徴的なフラ

グメントイオンである（Knights，1967；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　89．9
Knights　and　Laurie，1967）。本研究ではm／

z386，388のマスフラグメントグラム（Volk－388

man6！α1．，1987）（第5図），マススペクトル

の特徴，RRT（Brasse116！α1．，19801Smith

α‘zl．，1982，1983；Brassell　and　Eglinton，

1983；Volkman，19861Volkman　α　召1．，

1987），△24（28）一ステロールのE，Z異性体のRIc

GCにおける順序（Brooks召∫α1．，1972〉に

よって次のステロールを同定した。

　uE　fucostero1はT，Uと重なるが，
Smith6！α1．（1983）はUの直後としている。

　vE　fucostanolはuEからRRTで0．003
遅れて現われ，stigmastanol（V）と重なる（第

1表）。vEは特徴的なイオンm／z388で示さ

れる（第5図）。
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Selected　scan　range　of　RIC　and　Mass

Fragmentgrm　of　m／z386　（△5・24（28）

一sterols）and　m／z388（△24（28）一sterols）

of　the　sterol　fraction　from　ChijiwaBay

St－5analysed　as　TMS　ethers．Peak
designations　are　shown　in　Table1．

　　　isofucosterolはVとvEの直後にある（第5図）。

　　　isofucostano1はisofucosterol（uZ）からRRTで0．003遅い。

　　　24－ethyl－5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1は強い分子イオンm／z486を示す（Knights，

1967）。RRTはC2g一ステロールでは最も遅れる。

　炭素数30である△24（28）一ステロールが現われる順序は24（E）一propylidenecholest－5－en－3

β一〇1（wE），RRTで0．004遅れて24（E）一propylidene－5α（H）一cholestan－3β一〇1（xE），両者

の異性体である24（Z）一proかylidenecholest－5－en－3β一〇1（wZ），RRTで0．004遅い24（Z）

一propylidene－5α（H）一cholestan－3β一〇1（xZ）である（Brassell61α1．，1980；Brassell　and

Eglinton，1983）（第5図）。

3－2．ガスクロマトグラフィー（GC）

　ガスクロマトグラムは伊万里湾St－6（第6図），千々石湾St－5（第7図）を示す。ステ

ロール含有量は第6図からdocoseneを内部標準とするピーク面積法により求めた。RRT

はGC／MSによるscan　number（第7図）からcholesterol（G）を基準にして求めた。

　第6図にはTLCで分離されないC26～C3。脂肪族アルコールのピークがある。C3。アル

コールは23，24－dimethylcholesta－5，22E－dien－3β一〇1（O）と重なり，含有量はC27，C28ア

ルコールのピークから推定して0量の約15％である。C27アルコールは24－norcholest－22E

－en－3β一〇1（B），C29アルコールはdesmostero1（h）と重なる。奇数員アルコールは偶数員ア

ルコールの約1／7（近藤他，1990）とすれば，C27，C29アルコール量はステロールの数％と
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推定される。C26，C28アルコールは第7図では

わずかに認められる。

　ガスクロマトグラム（第6，7図）では炭

素数が小さいステロールは早く現われる。同

一炭素数のステロールは△5・22一，△22一，△5一ス

テロール，5α一スタノールの順序で現われる。

AB，EF，GH，IJ，MN，QR，UVは組をな
し，前にあるステロールはピークが高く，ス

テロイド骨格には二重結合をもっている。本

研究で同定したステロールは△5・22一ステロー

ル（IZ），5α一スタノール（B1，T），5β一スタノー

ル（B2，B3），△5・24一ステロール（h），△7一ステ

ロール（J1，R1，W），△5・24（28）一ステロール（1，

uE，uZ，wE，wZ），△24（28）一ステロール（m，

vE，vZ，xE，xZ〉である。そのうち，
24－methylcholesta－5，24（28）一dien－3β一〇1（1）

と24－ethyl－5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1（W）

はピークが比較的高い。しかし，ほかのステ

ロールはピークは低いか，または別のステ

ロールと重なっている。同じ炭素数のステ
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⊆
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ロールは5β一スタノールが早く現われ，△7一ステロールは最も遅く

れる。また，△5・24（28）一ステロールは△24（28）一ステロールより早く，異性体はE，Zの順

（Brooks6！α1．，1972）に現われる。

mln．　40　　　　　　　　　45　　　　　　　　　50

Capillary　gas　chromatogram　of4－des－

methyl－sterols（TMS　ethers）and　n
－alcohols（26－29，TMS　ethers）of　sedi－

ment　from　Imari　Bay　St－6．Ultra－2
　（25m×0．32i．d．），fused　silica　capillary

column．Peaks　assignments　are　given
in　Table1．

　　　　　　（Knights，1967）現わ

3－3．ガスマトグラフィー／質量分析（GC／MS）

　第8～11図は沿岸域の海底堆積物から抽出して同定した19種類のステロールのTMS

エーテルのマススペクトルである。図にはステロールの名称，炭素数（C），TMSエーテル

の分子量（M），側鎖基（SC）の大きさ，構造図を示した。マススペクトルにおけるm／z200以

上の分子イオンとおもなフラグメントイオンの相対強度（％）は，ステロイド環状骨格と側

鎖基の二重結合の有無と場所および異性体によりステロールを分類して第2表に示した。

、このほか主要な18種類のステロールのマススペクトルは前報（近藤他，1991）で報告した。

第2表のフラグメントイオンの種類，側鎖基の有無によるフラグメントイオンの区分およ

び召，δ，6……の記号はKnights（1967）に準拠した。表中のフラグメントイオンをおもに

Knights（1967）に基づいて説明する。

　1：側鎖基があるフラグメントイオン（Ions　retaining　side　chain）

　〃は分子イオン［M］＋である。ステロールは環状化合物であり安定性が高く，TMSエー

テルは分子イオン班が見られるが，アセチル誘導体では現われにくい（Brooks8！α1．，

1968）．α（M－15）は19位のメチル基（CH3）の脱離（T6k6s6！α1．，1968），18位のCH3

の脱離（Rahier　and　Benveniste，1989），3位のROHからのCH3の脱離（Diekman　and

Djerassi，1967）による［M－CH3］＋である。わ（M－90）はROHが脱離した［M－ROH］＋であ
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Table l. ldentification of 4-desmethyl-sterols (TMS 

marine sediment samples. 
ethers) in 

Peak? ldentif ication* Cnc D.B.d MW (TMS)RRT pglg 
*A 

B 
B1 

B2 

B3 

*C 

'E 

*F 

*G 

'H 
IZ 

h 

*I 

*J 
J1 

*l 

*M 

m 
N 
O 
P 
*Q 

*R 
Rl 

S 

T 
*U 
uE 
*V 

VE 
uZ 

vZ 

W 
WE 
XE 
wZ 
xZ 

24-norcholesta-5, 22E-dien-3P-ol 

24-norcholest-22E-en-3 p-ol 

24-nor-5a ( H ) -cholestan-3 p-ol 

5p (H) -cholestan-3P-ol (coprostanoD 

5p (H) -cholestan-3a-ol (epicoprostanoD 

27-nor-24-methylcholesta-5, 22E-dien-3p-ol 

cholesta-5, 22E-dien-3p-ol (22-dehydrocholesteroD 

5a ( H) -cholest-22E-en-3P-ol 

cholest-5-en-3fi-ol (cholesteroD 

5a (H) -cholestan-3P-ol (cholestanoD 

24-methylcholesta-5, 22Z-dien-3P-ol 

cholesta-5, 24-dien-3P-ol (desmosteroD 

24-methylcholesta-5, 22E-dien-3P-ol (brassicasteroD 

24-methyl-5a ( H) -cholest-22E-en-3p-ol 

5a (H) -cholest-7-en-3p-ol (lathosteroD 

24-methylcholesta-5, 24 (28) -dien-3P-ol 

24-methylcholest-5-en-3P-ol (campesteroD 

24-methyl-5a ( H ) -cholest-24 (28) -en-3P-ol 

24-methyl-5a (H) -cholestan-3p-ol (campestanoD 

23, 24-dimethylcholesta-5, 22E-dien-3fi-ol 

23, 24-dimethyl-5a (H) -cholest-22E-en-3P-ol 

24-ethylcholesta-5, 22E-dien-3p-ol (stigmasteroD 

24-ethyl-5 a ( H ) -cholest-22E-en-3 p-ol 

24-methyl-5a (H ) -cholest-7-en-3P-ol 

23, 24-dimethylcholest-5-en-3p-ol 

23, 24-dimethyl-5a (H) -cholestan-3P-ol 

24-ethylcholest-5-en-3P-ol (P-sitosteroD 

24-ethylcholesta-5, 24 (28) E-dien-3p-ol (fucosteroD 

24-ethyl-5a (H) -cholestan-3P-ol (stigmastanol) 

24-ethyl-5a (H) -cholest-24 (28) E-en-3p-ol (fucostanoD 

24-ethylcholesta-5, 24 (28) Z-dien-3P-ol (isofucosteroD 

24-ethyl-5 a ( H ) -cholest-24 ( 28) Z-en-3 p -ol (isofucostanoD 

24-ethyl-5a ( H) -cholest-7-en-3P-ol 

24 (E) -propylidenecholest-5-en-3P-ol 

24 (E) -propylidene-5a ( H ) -cholestan-3 P-ol 

24 (Z) -propylidenecholest-5-en-3P-ol 

24 (Z) -propylidene-5a ( H ) -cholestan-3 P-ol 

26 

26 

26 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

28 

27 

28 

28 

27 

28 

28 

28 

28 

29 

29 

29 

29 

28 

29 

29 

29 

29 

29 

29 

29 

29 

29 

30 

30 

30 

30 

5 , 22 

22 

5 , 22 

5 , 22 

22 

5 

5 , 22 

5 , 24 

5 , 22 

22 

7 

5 , 24 

5 

24 

5 , 22 

22 

5 , 22 

22 

7 

5 

5 

5 , 24 

24 

5 , 24 

24 

7 

5 , 24 

24 

5 , 24 

24 

442 

444 

446 

460 

460 

456 

456 

458 

458 

460 

470 

456 

470 

472 

458 

470 

472 

472 

474 

484 

486 

484 

486 

472 

486 

488 

486 

484 

488 

486 

484 

486 

486 

498 

500 

498 

500 

0.934 2.35 

0.937 0.55 

O . 960 -

O . 964 -

0.967 0.27 

0.978 0.74 

0.985 4.03 

0.989 1.28 

l 7 . 16 
1.003 2.48 

1.007 0.23 

1 . 013 -

1.016 6.19 
l . 020 

1 . 020 

J I . 49 

1.034 2.01 
l . 038 

l . 038 

J I . 86 

1.041 0.20 

1.044 0.40 
1 . 049 

1 . 049 

J I . 29 

1.052 1.11 

1 . 054 -

1 . 066 -
1 . 070 

1.070 5.44 
1 . 070 

1 . 073 

1.073 3.08 
1 . 074 

1 077 0.32 

1.088 0.61 

1.094 0.33 

1 . 098 -

1 . 113 -

1 . 117 -

b 
d 

f 

See Fig.s 2, 3. * : One of the most concentrated components. 
Trivial names are in parentheses. c : Number of carbon atoms. 
Positions of double bond. 
GC retention times relative to cholesterol(G) TMS ethers from Chijiwa 
Concentration of sediment (dry weight) from Imari Bay St-6. 

Bay St-5. 
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Fig。7、Reconstructed　ion　chromatogram（RIC）of4－desmethyl－sterols（TMS
　　　ethers）of　sediment　from　Chijiwa　Bay　St－5．DB－5（30m×0．32i．d。），fused

　　　silica　capillary　column．The　identities　of　the　designated　peaks　are　given

　　　in　Table1．

る（DiekmanandDjerassi，1967；Eneroth6！α」．，1976）。△22一ステロールには見られない

（近藤他，1991）。6（M－105）はROHとCH3の脱離による［M－ROH－CH3］＋である

（Diekman　and　Djerassi，1967）。普通に現われるが△22一ステロールでは弱い（近藤他，

1991）。㌶（M－129）はステロイド骨格の1～3位の炭素（C、～C3）とROHのROが脱離

した［M－C1～C3－RO］＋である（DiekmanandDjerassi，1967）。％（M－129）はm／z129［C1

～C3＋RO］＋と共に5位に二重結合があるステロールにおいて特徴的に強く（Brooks6！

α1．，1968；Brooks，1979），5α一スタノール，△22一ステロールにはほとんどない（近藤他，

1991）。x（M－133）は側鎖基末端のイソプロピル基（C3H7）とROHが脱離する［M－ROH

－C3H7］＋であり，△5・22一ステロールにみられる（Eneroth6∫α1．，1976）。ノ（M－157）はROH

と2～6位または3～7位の炭素と2Hの脱離により生成する［M－ROH－C5H7］＋であり，

△5一，△5・22一ステロールに現われる。h（M－183）はROHと1～7位の炭素の脱離による

［M－ROH－C7Hg］＋であり，△5一ステロールにおおい（Brooks窃α1．，1979〉。o（M－198）

は［M－ROH－C8H、2］＋である。1（M－211）は側鎖基とC，D環よりなる［M－ROH－C，H、3｝

であり，おもに△5一ステロールにおいて強い。

　II：側鎖基が脱離したフラグメントイオン（Ions　involving　loss　of　the　side　chain）

　側鎖基の脱離（M－SC；Msと略）または側鎖基の一部が開裂して生成するフラグメント

イオンを説明する。ρ（M－58～112）はg（M－148～202）と共に△5・24（28）一ステロールに特

徴的にみられ，C22－C23が開裂して生成する［M－C23～C26（3。）一H］＋である。ρは△5・24（28》一ステ

ロールではm／z386であり，△24（28）一ステロールではm／z388である。4＊（M－72～126）は△22

一ステロールにおいてC2。一C22で開裂が起きて生成する［M－C22～C26（3。）一H］＋である（Ener一



Table2．Mass－spectral　fragmentation　ions　obtained　by　analysis　of　the　trimethylsilyl　ethers　from　marine　sediments．

Ions　retaining’the　side　chain Ions　involving　loss　of　the　side　chain

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Signa監s　　〃

　　　　　　　　　　　　　　　㎞9…一｛M

Peaks　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M
5α一stanols

B置　24－nor 5α（H）一cholestan－3β 〇塾　　　　　446
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑫3》

T23，24－dimethy1－5α（H）一cholestan－3β一〇1　488

5β一stanols　　　　　　　　　　　　（四）’
B2　5β（H）一chQlestan－3β一〇董（coprostano1）　　460

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

B3　5β（H）一cholestan－3α一〇1（epicoprostanol）　　　460

△5・z2－sterols　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

IZ　24－methylcholesta－5，22Z－dien－3β一〇1　　470
△5・24－sterols　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

hcholesta－5，24－dien－3β一〇1（desmostero1）　456
△7－sterols　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（25）

」1　5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1（1athosterol）　　　　458

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（57）

RL　24－methy！一5α（H） cholestヲen－3β一〇1　472
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（87）

W24－ethyl－5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1　486
△5・24〔28Lsterols　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（70）

1　　24－methylcholesta－5，24（28〉一dien－3β一〇1　　　470

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（30）

uE　　24－ethylcholesta－5，24（28）E－dien－3β・ol　　　　484

　　　　　　　　　　　　　　　　（fucostero1）　　　　（6）

uZ　　24－ethylchonesta－5，24（28）Z－dien－3β一〇1　　　　484

　　　　　　　　　　　　　　　（量sofucosterol）　　　　（5）

wE　24（E）一propylidenecholest－5－en－3β一〇1　　498

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

wZ　24（Z）一propylidenecholest－5－en－3β一〇1　　　498
△24吐28》stero1S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（お）

m　　24－methy1－5α（H）一cholest－24（28）一en－3β一〇1　472

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M
vE　24－ethyl－5α（H）一cholest－24（28）E－en－3β一〇1　　486

　　　　　　　　　　　　　　　　（fucostano1〉　　　　一

vZ　　24－ethy卜5α（H）一cholest－24（28）Z－en－3β一〇1　　　486

　　　　　　　　　　　　　　（isofucostano1）　　　　（5》

xE　24（E）一propylidene－5α（H）一cholestan－3β一〇1　　500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3D
xZ　　24（Z）一propyhdene－5α（H）一cholestan－3β一〇1　　500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q6）

　α

M
－CH3

M45

431
（36）

473
伽）

445
（4）

445
　（5）

455
（2）

441
（32）

443
α3）

457
（23）

471
　qg）

455
qの

469
（5）

469
（3）

483
（4）

483

457

M
471

　（7）

471
　（6）

485

485

　0D

　δ　　　‘　　　γ　　　o　　　J　　　　　　ρF　　4寧

　MMMMMSCM－HM－H－ROH　－CH3－CL～RO－C8Hし2　－CgHE3　　　　　－C23～　一C22～

　　　　 ROH　　　　－ROH－ROH
M－90M－105M－129M－198M－211

356　　　341　　　317　　　248　　　235　　　　99　　　　388　　　374

　（14》　　　　（26）　　　　（4）　　　　（10）　　　　一　　　　 （2）　　　　一　　　　
一

　398　　　　383　　　　359　　　　290　　　　277　　　　141

　（25）　　　　（23）　　　　α5〉　　　（9）　　　　（3）　　　　（3）　　　　（4）　　　　一

　370　　　355　　　331　　　262　　　249　　　　113　　　388　　　374

（100）　（40）　（2）　（3）　一　　（2）　一　　一
　370　　　355　　　331　　　262　　　249　　　113
　（64）　　　　（42）　　　　（2）　　　　（6）　　　　一　　　　 一　　　　 一　　　　　一

　380　　　365　　　341　　　272　　　259　　　　125　　　386　　　372

　（19》　一　　一　　一一　一　　（52）　一　　qg）
　366　　　351　　　327　　　258　　　245　　　111　　　386　　　372
　（37）　　　　（5D　　　　（63）　　　　一　　　　 （34）　　　　（7）　　　　（3）　　　　（35）

　368　　　　353　　　　329　　　　260　　　　247　　　　113　　　　386　　　　372

　（6）　　　　（14）　　　　（4）　　　（4）　　　　（9）　　　　（3》　　　　一　　　　一

　382　　　　367　　　　343　　　　274　　　　261　　　　127

　（9）　　　　（24）　　　　（4）　　　　（6〉　　　　（8）　　　　（3）　　　　（2）

　396　　　381　　　357　　　288　　　275　　　　141

　（7）　　　　（14）　　　　（2）　　　　（4）　　　　（4）　　　　（3）　　　　（2）　　　　一

　380　　　365　　　341　　　272　　　259　　　　125　　　386　　　372

　（57）　（38）　（6D　（7）　q6）　（7）　（100）　㎝
　394　　　379　　　355　　　286　　　273　　　139

　（16）　（18）　（44）　一　　⑳　　（2）　（100）　U

　394　　　379　　　355　　　286　　　273　　　　139

　（3）　（6）　（8）　一　　一　　（3）　（100）　（6）

　408　　　393　　　369　　　300　　　287　　　153

　（3》　　　（4）　　　（7）　　　　一　　　　（2）　　　　一　　　　（96》　　　（6）

　408　　　393　　　369　　　300　　　287　　　　153

　（43）　（15）　（L3）　一　　一　　一　　（38》　（8）
　382　　　　367　　　　343　　　　274　　　　261　　　　125　　　　388　　　　374

　MMM一一（2）（96）（9）　396　　　381　　　357　　　288　　　275　　　139

　＿　　＿　　＿　　＿　　㈲　　（2）　（100）　（7）
　396　　　381　　　357　　　288　　　275　　　　139

　一　　　　（3》　　　　一　　　　一　　　　一　　　　（2）　　　（100）　　　（8）

　410　　　395　　　371　　　302　　　289　　　153

　（14）　　　　一　　　　 一　　　　（17）　　　　一　　　　 （4）　　　　（50》　　　　（5）

　410　　　395　　　371　　　302　　　289　　　　153

　一　　　 一一 　　一一　　　一　　　 一　　　 一　　　（5φ　　　（17）

　ご　　4　　7　　∫
M－CH4M－SC　M－SC　M－SC
－C23～　　　　　一2H　－C3H5

　　　　Ms　Ms－2Ms－42

373　　　347　　　345　　－　305

　一　　一　　一　　⑳

　一　　一　　u　　q3》
　373　　　347　　　345　　　305

　一　　一一　　一　　（3）

　一　　　一　　　一一　　（5）

　371　　　345　　　343　　　303

　一　　　一　　（訂）　　一

　371　　　345　　　343　　　303

　（6）　一　　（89）　一
　371　　　345　　　343　　　303

　－　　　　　J　　　　　（7）　　　　（4）

　一　　　　 （13）　　　　（4）　　　　（8》

　一　　　　（U）　　　　（6》　　　　（6）

　371　　　345　　　343　　　303

　伽）　（7〉　（7φ　　一一

　α6）　u　　q6）　U

　α9）　　　　一　　　　（7）　　　　一

　（2D　　　　（3）　　　　（17）　　　　（4）

　一　　　 一　　　（32）　　　・一一

　373　　　347　　　345　　　305

　（26）　　　一　　　（5D　　　（27）

　（27）　　　　（5）　　　　（23）　　　　V

　⑳　　一　　qg）　q8）

　qD　　　一　　　（m　　　（10）

　qφ　　⑩　　（75）　α①

　9

M－H
－ROH
－C23～

298

298

296

296

296

296
（80》

（97）

（92〉

（100）

（48）

298
（5）

（6）

（7》

（6）

（5）

　㍑　　　y　　　　召　　　s　　　ゼ　　　∫寧　　　9　　　　〃

M－CH4M－H　M－SC　M－SC　M－SC　M－SC　M－SC　M－SC
－ROH－CI～RO－ROH　－2H　－C2H3－C2H3－C3H6－C3H8
－C23～一C23～　　　　　一ROH　－RO　－ROH－ROH－ROH
　　　　　　　Ms－90Ms－92Ms－ll6Ms－117Ms－132Ms－134

283　　　259　　　257　　　255　　　231　　　230　　　215　　　213
　一　　　　一　　　　（6）　　　　（3）　　　　（8》　　　　（15）　　　（100）　　　（4）

　qの　（18）　qg）　U　　（19）　（19）　（100）　U
283　　　259　　　257　　　255　　　231　　　230　　　215　　　213

　一　　　　 （2）　　　　（22）　　　　一　　　　（8）　　　　（1①　　　　（5①　　　　一

　一　　　　 （2）　　　　（19）　　　　（9）　　　　（8）　　　　（17）　　　（100）　　　（3）

　281　　　257・　　255　　　253　　　229　　　228　　　213　　　211

　　　　　　　　（100）　伽）　一　　一　　（48）　一
　281　　　257　　　255　　　253　　　229　　　228　　　213　　　211

　⑫の　　一　　一　　（100）　（ID　　α6）　（開）　（23）

　281　　　257　　　255　　　253　　　229　　　228　　　213　　　211
　－　　　　　J　　　　（100）　　　（9》　　　　（45）　　　　（10）　　　　（5D　　　　（9）

　（3）　　　　（7〉　　　（100）　　　（7）　　　　（50）　　　　（15）　　　　（7ω　　　　（7）

　（6）　（ID　（100）　（7）　（37）　（10）　（脇）　（9）

　281　　　257　　　255　　　253　　　229　　　228　　　213　　　211

　（60）　（闘》　（4D　　（62）　05）　（1の　　（47）　（宥）

　（65）　（闘）　U　　（42）　U　　U　　U　　（39）

　（62）　（38）　⑫2）　（20）　αD　（10）　⑫9）　（30）

　（7心　　（46）　⑳　　（26）　（13）　（15）　（32）　（40）

　（86》　（39）　（100）　（47）　一　　（16》　（62）　（36）

　283　　　259　　　257　　　255　　　231　　　230　　　215　　　213

　（17）一（4》M一α5）（10ωM
　（2①　　（8）　V　　（38）　V　　V　　V　　一

　（33）　一一　qD　（3φ　（4）　（7）　（47）　（35）

　（置）　（7）　（m　　（27）　（16）　⑨　 （100）　（3D

　（38）　（10）　（8の　（75》　（15）　q心　（10ω　（5D

Re｝ative　abundance（％）of　ions　above　m／z200are　given　in　parentheses．The　signals　were　attributed　to　fragments　according　to　Knights（1967）．

SC＝Side　chain，Ms二M－SC（Side　chain），ROH；Trlmethylsi！ano1（（CH3）3SiOH），q～RO＝C1～C3十RO，C23～＝C23～C25〔30），C22～＝C22～C26〔301．

U，」，M，V＝Fragment　lons　were　mixed　with　those　of　sterols　U，」，M，V（Table　l），

QO
①

肖
羅

函

創
賭

油
9珪

E
卦

酪
【

h
オ

盲
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oth6♂α1．，19651Wyllie　and　Djerassi，19681Goad6！4」．，1972）。4宰は△22一ステロールで

はm／z374，△5・22一ステロールではm／z372であり（Huang　and　Meinschein，1978），△22

一ステロールにおいて強い（近藤他，1991）。4＊は△5・24一ステロールのdesmostero1（h）に

もある（Brooks，1979）。’（M－73～127）はρからCH3が除去された［M－C23～C26（3。）一H

－CH3］＋である。4（Ms）は側鎖基が脱離した［M－SC］＋，7（Ms－2）は4からさらに2Hが

脱離した［M－SC－2H］＋である（Eneroth6砲1．，1965）。7はdesmostero1（h），△5・24（28）一ス

テロールで強くm／z343である。7は△24（28》一ステロールにも見られ，m／z345である。∫（Ms

－42）は側鎖基とD環が除去されて生成する［M－SC－C3H5－H］＋である（Enerothε！α1．，

1965）。g（M－148～202）は［M－C23～C26（3。）一H－ROH］＋であり，△5・24（28Lステロールにおい

て最も強くm／z296である。κ（M－163～217）はρからCH3とROHが脱離した［M－C23

～C26（3。）一H－CH3－ROH］＋であり，側鎖基の一部は残っている。ッ（M－187～241）はρから

m／z129（C1～C3＋RO）が脱離した［M－C23～C26（3。》一H－C、～C3－RO］＋である。c（Ms－90）

は［M－SC－ROH］＋である（Goadαα」．，1972）。6は△5・22一ステロールではm／z255，・△22

一ステロールではm／z257であり，両ステロールのm／z255とm／z257はm／z200以上におけ

るべ一スピークである（近藤他，1991）。s（Ms－92）は［M－SC－ROH－2H］＋であり，

desmostero1（h）ではm／z253は強い特徴がある（Brooks6砲1．，1968）。ゴ（Ms－116）はRO

とD環の開裂によりC2H3が脱離した［M－SC－RO－C2H3］＋である（Brooks6！召1．，1968）。

づ＊（Ms－117）はD環の16位，17位の炭素が除かれた［M－SC－ROH－C2H3］＋であり，5α一，

5β一スタノールにおいで強い（Brooks6！α1。，1968）。g（Ms－132）はeからD環の15～17

位の炭素が除かれた［M－SC－ROH－C3H6］＋である（Eneroth6」σ」．，19651Knights　and

Laurie，1967；Brooks，1979）。∂（Ms－134）は側鎖基，D環，ROHが脱離した［M－SC－2

H－C3H6－ROH］＋である　（Eneroth6渉α1．，1965）。

　次に同定したステロールをステロイド骨格と側鎖基における二重結合の有無と位置，異

性体により5α一，5β一スタノール，△5・22一，△5・24一，△7一，△5・24（28L，△24（28）一ステロールに

分類し，1：側鎖基があるフラグメントイオンとII：側鎖基が脱離したフラグメントイオ

ンに分けて各ステロールのマススペクトルの特徴を記載する（第2表）。

3－4．5α一スタノール（第8－BI，丁図）

　B124－nor－5α（H）一cholestan－3β一〇1：べ一スピークはm／z75である。m／z200以上では

5α一スタノールの指標であるm／z215は最大である。分子イオン〃岡m／z446，0m／z431，

389（M－57），δ356，6341，η317，∫305，306，召257，0248，づ＊230がある。

　T　23，24－dimethy1－5α（H）一cholestan－3β一〇L分子イオンは〃m／z488である。副73，

δ398，6383，％359，∫305，0290，6257，g215はTのフラグメントイオンである。5α一スタ’

ノールの特徴であるgm／z215は強い。Tはβ一sitosterol（U）とfucosterol（uE）と重なり，

Uの分子イオン〃m／z486，必71，δ396，0381，κ357，1275，6255，g213，129などが強

い。また，uEのフラグメントイオンはρ386，σ296，麗281などがある。

　B1のべ一スピークm／z75，Tにおけるm／z75はROHからCH3が除かれた［（CH3）2
SiOH］＋であり，5α一スタノールでは強い（Brooks6！α1．，1968）。

　1：△5一ステロールの特徴であるm／z129，κはB、では弱い。第8－丁図のm／z129と館

はβ一sitosterol（U）とfucosterol（uE）のものである。αは班より強く（Tでは弱い），わは



38 近藤　　寛・石渡　良志・山本　修一・上村　　仁

〃より弱く，6は比較的強い。このほかに［M－C4Hg］＋（M－57）であるB、のm／z389，Tの

m／z431（Wardroperα4」．，1978）およびoがある。

　II：m／z200以上で最も強い8m／z215は5α一スタノールを決定づける（Brooks6’認．，

1968；Ballantine6∫α」．，1985；De　Leeuw6ずσ」．，1983）。B1におけるg215，216，217，∫306，

305，6257，歪率230，237，201は5α一スタノールに共通的にみられる（近藤他，1991）。

3－5．5β一スタノール（第8－B2，B3図）

　B25β（H）一cholestan－3β一〇1（coprostanol）：分子イオンは〃m／z460である。べ一ス

ピークはδm／z370である。6m／z355，6257，」＊230，g215，m／z75が強く，α445，403（M

r57），η331，∫305，0262，237，201がある。

　B35β（H）一cholestan－3α一〇1（epicoprostano1）：分子イオンは〃m／z460である。べ一

スピークはgm／z215でありm／z75も強い。フラグメントイオンの種類はB2と同一である。

　5β一スタノールはべ一スピークがδm／z370（M－90），分子イオンが弱い（Brooks6！α1．，

1968）。3βはm／z108が強いことで異性体の3αと区別される（Eneroth6！α1．，1965）。第

8－B2，B3図ではB2はB3よりもm／z108が強いので3βである。また，B2はわm／z370がべ一

スピーク，その次のピークはgm／z215であるが，B3はgm／z215がべ一スピーク，その次は

δm／z370という相異がある。なお，5α一スタノールはm／z75が強い（Brooks6緬」．，1968）

が，5β一スタノールでもm／z75は強い。

　1：∂m／z370（M－90）は最も強い。6355も強い。分子イオン〃m／z460，α445，403（M

－57），％331がある。

　II：召257，」拳230，g215が強く，g215はB3のべ一スピークである。∫305，ッ259，s255，

237，」231，∂213，201がある。

3－6．△5・22一ステロール（第8－IZ図）

　IZ　24－methylcholesta－5，22Z－dien－3β一〇1：brassicasterol（1）の22Z異性体である。

分子イオンは〃Pm／z470である。6m／z255，129，125が強く，わ380，4＊372，7343，282，

267，ε253，8213がある。

　△5・22一ステロールは側鎖基によるフラグメントイオンが強く現われる（Huang　and

Meinschein，1976，1978；Rahier　and　Benveniste，1989）。in／zl25は側鎖基のフラグメント

イオンである。22位の二重結合の存在はC2。一C22が開裂してできる4＊m／z372，m／z282［M

－C22～C28－H－ROH］＋（Eneroth6地1．，19651Wylle　and　Djerassi，1968）などから確認で

きる。5位の二重結合はm／z129（Huang　and　Meinschein，19781Brooks，1979）および

A環のC1－C、。，C4－C5が開裂して生じたm／z145（Brooks6地1．，1968）によって示され

る。なお，側鎖基に二重結合があると△5一ステロールの特色は減少する（Khights，1967）。

べ一スピークm／z69は△22一ステロールでの24位のメチル基を示す（De　Leeuw6∫α1．，

1983）。

，1：IZはイオン強度が低く，フラグメントイオンは少ないが〃Pm／z470，δ380がある。

　II：4＊372，7343，282，267，6255，s253，g213がある。m／z267は［M－C22～C28－H－ROH

－CH3］＋と考えられる。6m／z255はm／z200以上で最も強く，△5・22一ステロールの特徴である

（近藤他，1991）。
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　　　　Fig．9　Mass　spectra　of△7－sterol　trimethylsilyi　ether　derivatives．J　in　the　mass

　　　　　　　spectmm　of　Jl　correspond　to　the　fragment　ions　in　the　mass　spectmm　of

　　　　　　　24－methyl－5α（H）一cholest－22E－en－3β一〇1（J）TMS　ether．」1，R1：Lake

　　　　　　　Suigetsu　St－2－1，W：Tomie　Bay　St－2．

にみられる（Brooks6！α」．，1968）。△5一ステロールに特徴的な％m／z327，m／z129，145も

現われている。べ一スピークはm／z69であるがm／z129は強い。なお，desmosterol（h）の

べ一スピークは一般にm／z129である（Brooks6！α1．，1968）。

　1：〃m／z456，α441，δ366，6351，η327，ブ299，々273，1245がある。

　II：ρ386，4＊372，！371，7343，％281，s253，」229，歪＊228，g213，∂211がある。sm／z253

はm／z200以上でのべ一スピークである。次のピークは7343である。

3－8．△7一ステロール（第9図）

　J、5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1（1athosterol）：分子イオン〃m／z458，姐43，δ368，

6353，4345，6255，づ229，g213がある。J、と重なる24－methy1－5α（H）一cholest－22E－en－3

β一〇1（」）は〃’m／z472，4＊374，7345，∫305，s255，6257，g215などである。m／z345，

255，257は」、と」の両方にある。Jの6257とs255の関係（近藤他，1991）から」1の6255は

約30％が」のものと考えられるが，m／z200以上でのべ一スピークとした（第2表）。

　R、24－methyl－5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1：分子イオン〃m／z472，磁57，δ382，

6367，4345，0274，6255，づ229，づ＊228，g213がある。m／z200以上のべLスピークは6255

である。

　W24－ethyl－5α（H）一cholest－7－en－3β一〇1：分子イオン〃m／z486り姐71，6396，6381，

4345，7343，∫303，1275，6255，犯29，g213がある。

　△7一ステロールは分子イオン〃が強く，6255がべ一スピークである（Knights，1967；

Brooks6！．α1。，1968）。また，D環が開裂したゴ229，g213が強い（Smithα認．，1973；

Ballantine6∫召1．，1981）。第8図ではm／z200以上のべ一スピークは6255であり，次は

9213，づ229である。△5一ステロール（近藤他，1991）に比べてわ，％，ブ，鳥1は弱い。
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あり，Tのフラグメントイオンは殆どない。

　uZ　24－ethylcholesta－5，24（28）Z－dien－3β一〇1（isofucostero1）＝フラグメントイオンの

種類はuEと同じである。m／z200以上のべ一スピークはρ386である。9296，％281，ツ257も

強い。

　wE　24（E）一propylidenecholest－5－en－3β一〇1：〃m／z498，召483，δ403，6393，ρ386，

！371，7343，42961π281，ッ257，6255，s253，g213，∂211，145，129がある。m／z200以

上ではg296はべ一スピークである。ρ386，κ281も強い。

　wZ　24（Z）一propylidenecholest－5－en－3β一〇1：フラグメントイオンの種類1ホwEと同一

である。wEと比較すると，m／z200以上のべ一スピークは6255となり，ρ386，渉371，

g296，y257は低くなっている。

　△5・24（28）一ステロールは，△24（28）一ステロールに特徴的なC22－C23が開裂して生成する

1）386，g296，y257（Knights，1967；Brooks6！‘zJ，，19721Ballantine6！‘zJ．，1975），　渉371，

％281，∂211（EichenbergerandUrban，1984；Femandes－Ferreira6渉召1．，1990）および

△5一ステロールに特有なm／z129，頭M－129），145により識別される。第10図ではm／z129

はwE以外ではべ一スピークであり，ρ386またはg296はwZを除きm／z200以上のべ一ス

ピークである。wZはε255のピークが高い。ステロールTMSエステルのZとE異性体は

マススペクトルに差はないとされる（Brooks窃認．，1972）。しかし，wZはwEよりも

ρ388，∫371，g296，y257は低く，ε255は高い傾向がある。

　1：〃’，α，δ，6，κがある。

　II：C22－C2氏が開裂してできるρ386，g296，％281，ッ257は強く，側鎖基が脱離した

7343，6255，s253，g213は弱い。m／z267，241，227は共通してみられる。

3－10．△24（28》一ステロール（第11図）

　m　24－methyl－5α（H）一cholest－24（28）一en－3β一〇1：〃m／z472，召457，ρ388，6382，

6367，勿343，∫305，g298，％283，s255，g215がある。しかし，〃472，α457，δ382，

6367，酪43，s255はmの直前にあるcampestero1（M）のフラグメントイオンでもある。

従って，これらの相対強度は第2表に示していない。

　vE　24－ethy1－5α（H）一cholest－24（28）E－en－3β一〇1（fucostanol）：〃m／z486，0471，

ρ388，7345などはvEであるが，vEに重なるstigmastano1（V）のフラグメントイオンが強

い。なお，m／z200以上のべ一スピークは，g215がVからも由来するので，△24（28）一ステロー

ルに特有なρ388とした（第2表）。

　vZ24－ethy1－5α（H）一cholest－24（28）Z－en－3β一〇1（isofucostanol）：分子イオン〃m／

z486，α471，δ396，ρ388，！373，7345，∫305，麗283，s255，g215，∂213がある。ρ388は

m／z200以上のべ一スピークである。

　xE24（E）一propylidene－5α（H）一cholestan－3β一〇1：分子イオン〃Fm／z500，6410，

ρ388，渉373，％283，s255，9215などがある。m／z200以上のべ一スピークは9215である。

次はρ388が強い。

　xZ24（Z）一propylidene－5α（H）一cholestan－3β一〇1：フラグメントイオンの種類はxE

と同じである。

　△24（28）一ステロールに特徴的なフラグメントイオンはρ388である（Ballantine　6！召」．，
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Fig．11Mass　spectra　of△24（28Lsterol　trimethylsilyl　ether　derivatives．M　and　V

　　　correspond　to　the　fragment　ions　in　the　mass　spectmm　of　campesterol
　　　　（M）and　stigmastanol（V）TMS　ethers，respectively．m：Imari　Bay　St
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1977；Brooks8ごα1．，1972）。また，g215は5α一スタノールを判定するフラグメントイオン

である（Brooks6地1．，1968；Ballantine4α1．，1975；De　Leeuw8！α1．，1983）。第11図で

はρ388，g215はいずれも強く，△24（28）一ステロールを特徴づけている。△24（28）一ステロール

は△5・24（28）一ステロールに比べてgは強く，6は弱い。また，C22－C23が開裂したσ，麗，ッの

強度は低い。

　1：分子イオン〃，α，δなど全体的に強度は低い。

　II：g215またはρ388はm／z200以上でのべ一スピークである。側鎖基が脱離した∂345，

∫305，8257，s255，g215およびC22－C23が開裂したヵ388，！373，％283，∂213は比較的よく

現われている。

3－1ちGC／MSによるステロールの解析

沿岸域の海底堆積物から抽出したステロールのTMSエーテルのGC，GC／MSにより主
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要な5α一スタノール，△5一，△22一，△5・22一ステロール18種類は既に報告した（近藤他，1991）

が，本研究では新たに19種類のステロールを同定した。そのうちの16種類は5β一スタノー

ル，△5・24一，△7一，△5・24（28）一，△24（28》一ステロールに分類される。分類した各ステロールTMS

エーテルのGC，GC／MSによるマススペクトルの解析について要点を記述する。

　同じ分子量で構造が似たステロールや異性体はマススペクトルも類似するのでステロー

ルの同定にはRRTの検討が必要である。その例として，3位にあるOH基がβ配位であ

るcoprostanol（B2）はα配位のepicoprostano1（B3）よりRRTは早く（Brooks6‘α1．，『

1968），△5・22一ステロールの22Zは22EよりRRTは早く（ldler　and　Wiseman，1971），ま

た，△24（28）一ステロールでは24Eは24ZよりもRRTは早い（Brooks6！α1．，1972）。異性体

はマススペクトルに相違が認められることがあり，coprostanol（B2）はm／z108がepico－

prostano1（B3）より強い（Eneroth6！α1．，1965）（第8－B2，B3図）。△5・24（28）一ステロール

の24Eと24zのマススペクトルに差はない（Brooks6！α」．，1972）が，第10図ではwEと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ
wZにρ388，！371，g296，y257，6255に差が見られるがなお検討を要する。

　△7一ステロールは同一炭素数のステロールではRRTは最も遅く，マススペクトルでは

分子イオン〃が強く，6255はべ一スピークである（Knights，1967；Brooks6！α1．，1968）

ことによって識別できる（第9図）。

　△24（28）一，△5・24（28）一ステロールはC22－C23が開裂（マクラファティー転位）して生成する

ρ，♂，g，κ，y，∂（Knights，1967；Brooks6！α1．，1972）から同定できる。また，△24（28）

一ステロールには5α一スタノールを特徴づけるg215が強い（第11図）。△5・24（28）一ステロール

には△5一ステロールを示すm／z145，129，夙M－129）がある（第10図）。

　ステロールの分子量は側鎖基がある〃，召，δ，6，ηなどから，またステロイド骨格内

の二重結合の有無は側鎖基が脱離した6，g，ρ，gなどによって知ることができる。なお，

側鎖基の大きさは皿，α，6，6，％と6，g，7，sなどから知られる。側鎖基の二重結合の

位置はマクラファティー（MeLafferty）転位により生成するフラグメントイオン，即ち△22

一ステロールにおけるC2。一C22の開裂を示す4＊，△24（28）一ステロールにおけるC22－C23の開裂

を示すρ，！，g，κ，ッ，∂によって知ることができる。

4．ま と め

　海底堆積物のステロール組成は堆積物に含まれる有機物の起源やステロールの続成的変

化および堆積環境を知る指標とされている。本研究では沿岸域の現世堆積物試料中のステ

ロールTMSエーテルからGC，GC／MSによるマススペクトルにより19種類のステロール

を識別した。それらはステロール骨格と側鎖基の構造および立体配位により，3種類は既

忙報告した5α一スタノール，△5・22一ステロールであり，16種類は5β一スタノール，△5・24一，

△7一，△5・24（28）一，△24（28）一ステロールに分類される。新たに分類したステロールのGC保持

時間（RRT）とGC／MSによるマススペクトルの特徴は次の通りである。

　5β一スタノール：RRTは5α一スタノールより早く，OH基がβ配位のB2はα配位のB3

より早い。分子イオン〃は弱く，わ（M－90）が強い。べ一スピークはわまたは9215であ

る。このほかにα，6，∫，6，礎がある。

　△5・24一ステロール：δ366，7343，s253が強い。C22－C23が開裂した4＊372，犯81，△5一ス
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テロールに特有な％，m／z145，129がある。このほかに〃，α，6，1，ρ，！がある。

　△7一ステロール：RRTは同一炭素数のステロールでは最も遅れる。〃は強く，6255は

べ一スピークである。づ229，g213も強い。また，α，δ，o，4，7，∫，sがある。

　△5・24（28Lステロール：C22－C23が開裂して生成するρ386，g296，y253，渉371，％281，7211

および△5一ステロールに特徴的なn，m／z145，129がある。ρまたはgはm／z200以上での

べ一スピークである。〃，α，6，6，7，6，s，gもみられる。

　△24（28）一ステロール：C22－C23が開裂して生成したρ388で特徴づけられる。また，5α一スタ

ノールに特有なg215が強い。△5・24（28）一ステロールに比べてg，％，ッ，6は弱くなってい

る。このほかに〃，α，わ，7，∫，s，渉がある。
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