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魚へい死の原因究明に向けたツバキ油粕サポニン分析の検討
佐賀県衛生薬業センター ○吉村博文　中山秀幸　大窪かおり
〔はじめに〕                
ツバキ油の搾油粕は強い魚毒性についてよく知られるところであり、ジャンボタニシ（スクミリンゴガイPomacea canaliculata）駆除に密かに使用されてきた経緯がある。近年ホームセンターやインターネットで特殊肥料として販売され、魚へい死の原因として危惧しているところである。
　魚毒性の本質と考えられているツバキ油粕の界面活性成分（サポニン類）を簡易に高感度に検出する方法を開発することにより、河川等での魚へい死事故発生時の原因究明の一助とする。

〔実験方法〕
１．モニタリング可能なサポニン類の選定
　市販のツバキ油粕肥料について、MeOH粗抽出液をDiaionSP20カラムクロマトグラムにより分画し、日本薬局方の試験法を参考にサポニンを含有する画分を求めた。この粗抽出液及びサポニン画分に対しLC-TOF/MSによりツバキ科植物に特徴的な既知のサポニン類の検出を試みた。
２．河川水からの簡易抽出法の検討
　ツバキ油粕100%と表示された肥料を使用し、魚類のへい死原因になると報告されている60ppm水濁液（肥料B　60mg／L）の試験水を調製した。

　試験水100mLをSepPAK C18ミニカラムに通し、MeOH5mLで溶出させたものからLC-TOF/MSによるサポニン類の検出を試みた。さらに、植物由来成分を多く含むと考えられる汚濁した河川水において同様に実施し、妨害物質の影響を確認した。
〔実験結果〕
肥料A･B･Cについて粗抽出液のTICを比較した結果、ほぼ同じクロマトグラムが確認された。粗抽出液及びサポニン画分（60%MeOH溶出【f6】）からヤブツバキ（Camellia.japonica）の代表的なトリテルペノイドサポニンcamelliosideA（〔M－H〕－　，m/z=1103）、camelliosideB1（1201）、チャノキ（C.sinensis）にみられるtheasaponinA1（1189）、A2（1231）、F1（1217）、ユチャ（C.oleifera）にみられるoleiferasaponinA1（1215）と精密質量が一致するピークが共通して検出された。また、サザンカ（C.sasanqua）の代表的サポニンsasanquasaponinsは検出されなかった。
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〔考察〕

　今回入手した特殊肥料は全て中国産原料を使用しており、TIC結果から油粕の基原となる植物は同じものと推察される。ツバキ油粕に水を加え振盪すると、持続性の著しい発泡によりサポニン含有を確認できるが、魚毒性発現濃度とされる60ppmでは汚濁した河川水を振盪して発生する泡と区別ができない。このため、汎用的なミニカラムであるSepPAK C18による抽出を試みたところ、LC-TOF/MSを用いれば簡易な操作で十分検出が可能であった。トリテルペノイドサポニンはツバキ属植物に特徴的な成分であり、河川水での検出妨害も少なく良好なモニタリング物質になり得る。魚へい死事故では迅速な原因究明が求められることから、今回検討した簡易操作での分析はスクリーニング手法として有用であると考える。
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