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1.は じ め に

"Present Knowledge in Nutrition"(1984
, pp.900)1)の 中 で,ミ ネ ラ ル に 関 す る記 述 は219ペ ー ジ,そ の う ち

微 量 ミネ ラ ル に関 す る記 述 は160ペ ー ジ に及 ん で い る｡微 量 ミネ ラ ル に関 す る 課 題 を与 え られ たの で,鉄2～4),

亜 鉛5～7)を除 き,銅,モ リブ デ ン,マ ン ガ ン,ケ イ素 に つ い て,栄 養 学 の 面 よ り最 近 の話 題 を紹 介 す る｡

Ⅱ.銅

1.銅 に つ い て の 概 要

銅(Cu)は 動 物 に必 須 の 金 属 で あ り,健 康 な成 人(体 重70kg)の 体 内 には約80mg存 在 して お り,こ の う

ち の2%が1日 で代 謝 回 転 す る8)〇 ま た,新 生 児 に は約5.0ppmのCuが 存 在 し,体 重 当 た りの含 量 は 新 生 児

の ほ う が成 人(2.0ppm)に 比 べ て 多 い9)｡ヒ トの全 体 内 で のCuの 分 布 量 は肝臓 で 最 も多 く,報 告 に よ って 異

な る8)が,次 い で心 臓,腎 臓 脳 の順 に多 い よ うで あ る9)｡

生 体 内 にお け るCuの 代 謝 経 路 を 図1に 示 した8)〇食 事 に含 まれ て い るCuの25～40%が 小 腸 上 部 か ら吸 収 さ

れ る10)｡Cuの 吸 収 は,小 腸 粘 膜 に存 在 す る イオ ウ(シ ス テ イ ン)を 多 く含 む た ん 白質 の メ タ ロチ オ ネ イ ン に よ っ

て調節 されている11)。この

ために,Cuの 吸 収率 はメ

タロチオネインと結合する

亜鉛,カ ドミウムなどの ミ

ネラルやアスコルビン酸の

摂取量によって影響され,

これらの摂取量が増加する

ほどCuの 吸収率 は低下す

ると考えられている12:。ま

た,Cuの 排 泄は主に胆汁

を通じて腸管を経て行われ,

正常時に腎臓から尿中へ排 図1　 生体内における銅の代謝経路

(3)
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泄 さ れ るCuの 量 は少 な い9)。

小 腸 で 吸 収 さ れ たCuは,血 漿 中 の遊 離 ア ミノ酸 や ア ル ブ ミ ン とゆ る く結 合 して,各 組 織 へ も運 ばれ るが,

大 部 分 は 肝 臓 へ 運 ば れ る。 こ こでCuは ア ポ セ ル ロ プ ラ ス ミ ン と強 く結 合 して セ ル ロ プ ラ ス ミ ンと な り,血 漿

中へ 分 泌 され る8)。 全 血 中 のCuの 約93%が セ ル ロ プ ラ ス ミンのCuで あ り,残 りの 約7%が 銅 ア ル ブ ミン と し

て存 在 して お り,こ のCuは 直接 反応 性Cuと 呼 ば れ て い る8)｡セ ル ロ プ ラ ス ミ ンは,Cuの 主 な貯 蔵器 官 で あ

る肝 臓 か らCuを 生 体 の各 組 織 へ 輸 送 して い る。 そ して,こ のCuは 組 織 内 に局 在 して い るCu酵 素 に取 り込 ま

れ る 。 組 織 や チ トク ロ ムCオ キ シ ダー ゼ な どのCu酵 素 は,銅 ア ル ブ ミ ン よ り もセ ル ロ プ ラ ス ミ ンか らのCu

を取 り込 む傾 向 が 強 く,ま たCu酵 素 は銅 ア ル ブ ミン に比 較 して セ ル ロ プ ラ ス ミンか らのCuと 強 く結 合 す る13)｡

ヒ トの血 液 中 のCu量 は,食 事 の前 後 で も大 き く変 化 せ ず,ほ ぼ 一定 値 を保 っ て い るが ,性 差 が あ り,男 性(血

清109μg/dl,セ ル ロ プ ラ ス ミン31mg/dl)よ り女性(血 清120μg/dl,セ ル ロ プ ラ ス ミン36mg/dl)で 高 い 。

そ れ は 妊 娠(血 清239μg/dl,セ ル ロ プ ラ ス ミ ン84mg/dl)に よ って 増 加 し,出 産 後2～3週 間 で正 常 値 へ 低

下 す る。 この性 差 と妊 娠 に よ る血 中Cuの 増 加 機 序 は明 ら か に さ れ て い な いが,エ ス トロゲ ン を含 む経 口避 妊

薬 を摂 取 した女 性 で も血 中Cuの 上昇 が観 察 され て お り9),女 性 と妊 婦 の血 中Cu濃 度 の高 値 はエ ス トロゲ ンな

どの 性 ホ ル モ ンに起 因 した も ので ある と考 え られ て い る｡

2.銅 の ヒ トの 必 要 量 と給 源

日本 人 のCuの 所 要 量 は 定 め られ て い ない が,米 国 のNational Research Council (NRC)で は,成 人 の安 全

で 適 切 なCuの 所 要 量 を,1日 当 た り2～3mgと して い る14)｡図1のCuの 代 謝 経 路 図 に 示 し た 数 値 は,

Cartwright ら8)の 値 を記 載 した 。 村 上 ら は,日 本 人 の常 用 食 品177品 目504種 に含 まれ て い るCu量 を測 定 し,

これ ら の分 析 値 を基 に して 食 品 群 別 食 品 摂 取 量 か ら1日 当 た りの 摂 取 量 を算 出 した結 果,離 乳 期 で0 .8～1.6

mg,3～4歳 で1.0～1.9mg,10～11歳 で1.5～2.5mg,成 人 で1.6～4.7mgで あ っ た と報 告 して い る15)｡寺

岡 ら も,食 品群 別 食 品 摂 取 量 と156種 の食 品 中 のCuの 分析 値 か ら,軽 い 労作 の 成 人 男性 の1日 当 た りの摂 取 量

は1.6mgと な っ た と して い る16)｡ま た,外 国 人 の1日 当 た りの摂 取 量 は2.0mgよ り少 な く,1.0mg以 下 の

摂 取 量 も ま れ で は な か った と報 告 さ れて い る12)。つ い最 近,カ ナ ダ老 婦 人(平 均 年 齢70.3歳)の1日 当 た りの

摂 取 量 は1.6±0.7mgと 算 出 され た17)。

また,Cuの 給 源 と して,外 国 の文 献 に よ る と,牛 乳11で 銅 の推 奨 摂 取 量2mgの6%が 供 給 され る と報 告

され て い る18)｡日 本 の 場 合 の 人工 乳19),ま た 他 の食 品 中 の含 有 量16・20～27)につ い て は文 献 を参 照 され た い｡

3.銅 の 生 体 内 で の 働 き

(1)骨 の 形 成

Cuの 欠 乏 に よ る,骨 皮 質 の 異 常 な菲 薄 化 や,骨 芽 細 胞 軟 骨 芽細 胞 の 活性 低 下 な どの 骨 の 異 常 は,骨 の石

灰 化 の不 全 に よ る もの で は な く,コ ラー ゲ ンの形 成 不 全 に起 因 す る こ とが知 ら れ て いる28)。Cuの 欠 乏 に よ っ て,

骨 の結 合 組 織 た ん 白 質 で あ る コ ラ ー ゲ ンと エ ラ スチ ン の架 橋 結 合 の形 成 を触 媒 す るCu酵 素 リシ ル オ キ シ ダ ー

ゼ の活 性 が低 下 し,両 た ん 白 質 問 に架 橋 が 形 成 され ず,骨 の結 合 組 織 た ん 白質 の構 造 に欠損 を生 じる こ とに よ っ

て骨 に異 常 を起 こ させ る29)｡ま た,Cuは リ シル オキ シ ダー ゼ の合 成 と活 性 化 に も関 与 して い る30)。

(2)脳 の機 能

Cuの 欠 乏 に よ って,脳 内 の神 経 伝 達 物 質 で あ る ドパ ー ミン と ノル エ ピネ フ リ ンの濃 度 が低 下 す る31)。 また,

Cu欠 乏 ラ ッ トで は脳 組 織 の ミエ リ ンの収 量 が50%低 下 す る が,Cuを 補 給 す る こ とに よ っ て正 常 の収 量 に 回復

す る こ とか ら,Cuは 髄 鞘 の形 成 に も関与 してい る もの と考 え られ て い る32)。

(4)
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(3)脂 質 代 謝

Cu欠 乏 ラ ッ トで は,皮 下 脂 肪 の飽 和 脂 肪 酸 に

対 す るC16とC18の モ ノ 不 飽 和 脂 肪 酸 の 比 率 が 減

少 す る33)｡ま た,血 清 中 の トリ グ リセ リ ド,リ ン

脂 質,コ レス テ ロ ー ル の 濃 度 が 上 昇 す る34)。 この

欠 乏 に よる コ レ ス テ ロー ルの 増 加 は,肝 臓 にお け

る コ レステ ロー ルの 生 合 成 の 増 大 に よ る もの で は

な く,Cuの 欠 乏 に よ っ て 肝 臓 の コ レ ス テ ロ ー ル

が血 清 中 へ 放 出 され る ため に起 こ る現 象 で あ る と

解 さ れて い る35)｡

(4)鉄 の 代 謝

Cuは,鉄(Fe)の 粘膜上皮細胞から血漿への移行や,肝 臓実質細胞か らのFeの 血中への動員に重要な役割

を果たしている9)。このFeの 吸収と動員に対する作用はセルロプラス ミンによるものであり,Cuの 欠乏時に

低下 した血清中のFe濃 度はセルロプラスミンの投与量に比例 して増加する〇肝臓中のフェリチンの2価 のFe

が トランスフェリンと結合するためには3価 となる必要がある。この反応を触媒する酵素フェロオキシダーゼ

Ⅰがセルロプラスミンである13)。

(5)欠 乏症

Cuの 欠乏の原因としては,長期間の低栄養状態や下痢,吸 収不全症候群,未 熟児,低 出生体重児,Cuを 添加 し

ていない非経口栄養を長期間行った場合,Cuの 排 泄を促進するキレー ト剤の長期間にわたる投与,Menkes

Kinky Hair症 候群などが知られている36,37)｡Cu欠 乏 の徴候は,貧 血症,好 中球減少,骨 粗霧症,色 素脱色症

および中枢神経系の障害である｡特 に,Menkes Kinky Hair症 候群は,他 の栄養性Cu摂 取不足によるCuの

欠乏症と異なり,中 枢神経の症状が重症で,進 行性で非可逆的である。この病因は,表1 37)に示 したCu依 存

酵素の活性低下や,腸 のCu吸 収障害と生体各組織細胞でのCuの 能動輸送の異常などが考えられている37)。

(6)銅 の生体内状態の指標 となる酵素

チ トクロムCオ キシダーゼ:Cuの 欠乏によって,肝 臓や脳その他の組織中で活性が低下する1)。

スーパーオキシダーゼ(SOD):Cuや 亜鉛(Zn)を 含 む金属酵素で,赤 血球に豊富に存在 し,Cuの 欠乏に

よってCu,Znを 含 むSOD活 性 がいずれも低下する1)。

(7)他 の ミネラルとの相互作用

生体内でミネラルの相互作用があることはよく知られている。 ミネラルの吸収利用率に,ミ ネラル間の相互

作用が大 きな影響を与える場合がある｡Cuの 吸収は,食 事中の亜鉛38)やカ ドミウム39)含量 が高 くなるほど低

下する｡ま た,多 量のモリブデン(Mo)を 摂取すると,Cuの 吸収率には影響 しないが,Cuの 排 泄を増大 さ

せる40)｡反 劉動物においては,Cu,Mo,イ オウ(S)の 間に相互作用があり,多 量のS摂 取はCuの 吸収を低

下させる41)｡

Ⅲ.モ リブデ ン

1.モ リブデンについての概要

Moは 全ての動植物の組織中にわずかに存在 している102)。動物においてMoの 必須性が明らかにされたのは,

表1　 銅依存酵素37)

(5)
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Renzaら やRichertら に よ っ て,フ ラボ ンた ん 白酵 素 で あ る キサ ン チ ンオ キ シ ダー ゼ はMoを 含 む金 属 酵 素 で

あ り,そ の 活性 がMoの 存 在 量 に依 存 す る の を発 見 した こ とに よる 〇 これ以 後,ア ル デ ヒ ドオ キ シ ダー ゼ や 亜

硫 酸 オ キ シ ダー ゼ な どの他 に もMoを 含 む金 属 酵 素 が 見 出 され た102)。

Moは,成 人 の 肝 臓 に3.2ppm,腎 臓 に1.6ppm,脾 臓 に0.2ppm,肺 に0.15ppm,脳 に0.14ppm,筋 肉 に

0.14ppm存 在 す る と さ れ て い る 。 ま た,血 中 のMo濃 度 は,米 国 の異 な っ た19の 都 市 で 成 人 男 性 で測 定 した

結 果,80%以 上 の 人 が0.5μg/dl以 下 で あ り,10μg/dl以 上 の 人 は約3%で あ った102)｡ま た,Balaら は,健 康

な人 の 全 血 中 のMo濃 度 の 平 均 値 は1.47±0.12μg/dlで あ り,赤 血 球 と血 漿 中 に等 し く存 在 して お り,Moは

赤 血 球 や 血 漿 た ん 白質 とか た く結 合 して い る と述 べ て い る 。 しか し,白 血 病 患 者 で は血 漿 中 のMo濃 度 は変 化

しな い が,全 血 と赤 血 球 中 で 明 らか に上 昇 す る。 ま た,鉄 欠 乏 性,溶 血 性,悪 性 腫 瘍 な ど によ る貧 血 患 者 で は,

全 血,赤 血 球,血 漿 中のMo濃 度 が 低 下 す る102)。

食 物 中 のMoは 速 や か に吸 収 さ れ,そ の 半 分 以 上 が尿 中へ 排 泄 さ れ る｡Moの 主 な排 泄 経 路 は尿 で あ る102)｡

2.モ リ ブデ ンの ヒ トの 必 要 量 と給 源

ヒ トに お け るMoの 欠 乏 は よ く知 られ て い な い｡米 国 のNRCに よ る と,成 人 の安 全 で適 当 な1日 当 た りの

摂 取 量 は0.15～0.5mgで あ る と して い る42)〇寺 岡 ら は,Cuと 同 じ方 法 に よ って 軽 い労 作 の成 人男 性 の1日 当

た りのMoの 摂 取 量 を0.15mgと 算 出 して い る16)。 ま た,Robinsonら はニ ュー ジー ラ ン ドの若 い 女 性 のMo摂

取 量 は0.05～0.46mg/日 で あ っ た と報 告 して い る42)。、Moの 摂 取 量 が0.54mg/日 以 上 に な る とCuの バ ラ ンス

を負 に す る こ とが 知 られ て お り,Moの 過 剰 摂 取 はCuの 栄 養 の 面 か ら も望 ま し くない43)。 また,食 品 か ら の

Moの 供 給 に つ い て は,外 国 の 文 献 で あ る が,牛 乳11でMoの 推 奨 摂 取 量0.5mgの11%が 供 給 さ れ

る18)。 主 な食 品 中 のMo含 量 につ いて は寺 岡 ら16)や田 中 ら20～25)の文 献 が あ る｡

3.モ リブ デ ンの 生 体 内 での 働 き

(1)モ リブ デ ンを含 む酵 素

Moを 含 む酵 素 で これ まで に発 見 され て い る も の を表2 44)に示 した。 牛 乳 か ら分 離 精 製 され た キ サ ンチ ン オ

キ シ ダー ゼ46)は,分 子 量 約28万 の 赤 褐 色 の た ん 白 質 で,FAD2分 子,Fe8原 子,Mo1.3～1.5原 子 を含 ん で お

り,Moは た ん 白質 とか た く結 合 して い る45)｡乳 汁 中 の キサ ンチ ン オキ シ ダー ゼ 活性 は,Mo含 量 に比 例 して い

るが,Moの 摂 取 量 の 増 加 に伴 う乳 汁Mo量 の 増 大 は,キ サ ンチ ン オ キ シ ダ ー ゼ の活 性 を上 昇 させ る こ と はな

い102)｡

ま た,高Mo地 帯 に住 む人 の 血 液 や 組 織 中 の キ サ ンチ ン オキ シ ダー ゼ の活 性 は高 く,ま た血 中 や尿 中 の尿 酸

量 も高 く,痛 風 の発 生 率 も高 い46)｡し か し,高Mo摂 取 で も多量 のCuを 摂 取 す る と痛 風 は起 き ない47)。

他 のMo酵 素 の詳 細 に つ いて は,"Molybdenum enzymes"45)を 参 照 され たい｡

(2)他 の ミネ ラル との 相 互作 用(モ リブ デ ン,銅 と硫 酸塩 の相 互 作 用)

利 尿 剤 で は,尿 量 は増 加 して もMoの 排 泄 量 は増 え ない 。 しか し,動 物 に 高 濃 度 の硫 酸 塩 を与 え る と,尿 中

へ のMoの 排 泄量 は増 加 す る｡ま た,Moを 高濃 度 に含 む牧 草 を摂 取 した牛 は下 痢 を生 じ るが,Cuを 与 え る こ

とに よ って 治 癒 す る こ とが 知 られ て い る102)｡こ のMoの 毒 性 は,食 餌 中 のMoとCuの 比 に よ って 支 配 され る。

と ころ が,Cuの 毒 性 はMo単 独 で は影 響 さ れ な いが,CuとMoと 硫 酸 塩 の比 に よ って 影 響 を受 け て軽 減 され る｡

このCuとMoと 硫 酸 塩 の 相 互作 用 は 十分 に解 明 され て い な いが,CuはCu―Mo錯 体 あ る い は硫 酸 銅 を形 成 し

て不 溶化 し,利 用 不 能 と なる と考 え られ て い る102)｡

(6)
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Ⅳ.マ ン ガ ン

1.マ ン ガ ン に つ い て の概 要

マ ン ガ ン(Mn)は 動 物 に必 須 の 金 属 で あ り,職 業 的 曝 露

の な い 成 人 の 値 と して,平 均4～5μg/100g48)く ら い,成 人

の 体 は約10～20mgのMnを 含 ん で い る48,49)｡動 物 組 織 で は,

膵臓,肝 臓,腎 臓,脾 臓 お よ び骨 に 存在 して い る 。特 に,肝

臓,腎 臓 の 中 の ミ トコ ン ドリ ア,核 の 部 分 に多 い48,50)｡正 常

成 人 の 血 中Mn含 量 は,2～10μg/100g(平 均4～5μg/100g)で あ る51)。 ヒ トの 乳 汁 中 のMn濃 度 につ い て,

Vaughanら は,分 娩 後1～3ヵ 月 目の 母 乳 中 に1.98±0.21μg/100ml,分 娩 後4～6ヵ 月 目 の 母 乳 中 に2.38

±0.33μg/100ml52),ま た,Vuoriら は,分 娩 後6～8週 目 の 母 乳 中 のMn濃 度 は4.5～1.gig/l,分 娩 後17

～22週 目 の母 乳 中 に は4 .0～1.5μg/lのMnが 存 在 して い た と報 告 して い る53)｡一 方,植 地 ら は,日 本 人 の 母

親56名(105検 体)の 母 乳 中 のMn濃 度 を 測 定 した 結 果,初 乳 で2.81±0.54μg/100ml,分 娩 後1ヵ 月 目で

2.81±0.62μg/100mlで あ った こ と を示 して い る54)。 ま た,Lonnerdalら は,母 乳 中 のMnが 大 部 分 乳 漿 中 に

存 在 して お り,た ん 白 質 と結 合 して い る こ とを報 告 した55)｡

新 生 児 とそ の 母 親 の 毛 髪 中 のMn濃 度 に つ い て の 報 告 も あ り56),佐 藤 は ヒ トの頭 髪 中 で2.66ppmと 報 告 し

て い る57)。

以 上,ヒ トのMn濃 度 に 関 して の報 告 は 最 近 少 しず つ 増 加 して きて い る 〇 しか し,Mnの 必 須 性 が 実 験 動 物

で1931年 に初 め て 報 告58)さ れ て 以 来,ヒ ッ ジ,ウ シ,ラ ッ ト,ニ ワ トリな ど で のMnの 欠 乏 症 が認 め ら れ て い

る が,ヒ トで の 欠 乏 症 は認 め ら れ て い な い 。 しか も,Mn鉱 採 掘 な どの特 殊 な環 境 条 件 下 で の作 業 者 に過 剰 の

Mnの 取 り込 み が あ り,健 康 障害 者 を生 み 出 して い る ミネ ラル で もあ る｡

2.マ ン ガ ン の摂 取 量 と給 源

抹 茶,煎 茶,わ か め,ナ ッツ類,穀 類,豆 類,ほ うれ ん 草 な どが 主 要 給 源20～26・59・60)であ り,ヒ トは1日 平

均3～7mg15・16・48)あ る い は3.8mg61)のMnを 摂 取 して い る よ うで あ る 。

3.マ ン ガ ン の生 体 内 で の働 き

Mnの 吸 収 に つ い て の 初 期 の研 究 で は,Greenbergら が,ラ ッ トに経 口投 与 したMnが3～4%し か 吸 収 さ

れ な い こ と を示 し,ま た吸 収 され たMnは す ぐ に胆 汁 に現 れ,糞 便 に排 泄 され る と報 告 した62)｡

最 近,動 物 は異 な る が,Hansardら は,妊 娠 した 雌 ヒ ッ ジ に54Mnを 投 与 し,そ の分 布 と体 内 移 動 に つ い て

検 討 して い る63)｡そ れ に よ る と,雌 ヒ ツ ジが 摂 取 した23±4mg/日 のMnの う ち1.8mgが 貯 留 され,経 口投

与量 の7.1%が 吸収 され た と して い る 。 また,Mnの 排 泄 は,Greenbergと 同 様 に糞 便 を経 て な され る こ とを認

め て い る〇Eldersら は,Mnの 生 体 内 で の 動 き を追跡 す る研 究 の た め,54Mnを 用 い て ヒ ヨ コの 胚 発 達 期 よ り孵

化 後 に 至 る 長 期 間 にお いて 検 索 を実 施 して い る64)｡54MnCl2を 注 射 して,そ の取 り入 れ られ た54Mnの 分 布 を調

べ た結 果,脳 に4%,肝 臓 に16%,腸 管 に31%,そ の他 の器 官 に49%で あ る こ とを報 告 して い る65)。

Mnは,ピ ル ビ ン酸 カ ル ボ キ シ ラ ー ゼ な ど の よ う な金 属 酵 素 の成 分 で あ り,ま た,ロ イ シ ン ア ミノペ プチ ダー

ゼ の よ うに,Mnな ど の イ オ ンを必 要 とす るMn活 性 化 酵 素 が あ る(表3参 照)48)。

Mnが 骨 の代 謝 に関 与 して い る こ と は,1947年,ウ サ ギ でSmithら に よ っ て認 め られ て65)以来,ラ ッ ト,マ

ウ ス,ウ サ ギ な どで は前 肢 の短 縮 や湾 曲 を伴 った 骨 発 育遅 延 が,ブ タで は肢 の湾 曲 や短 縮,家 禽 類 の 雛 で は飛

節 症 が 認 め ら れ て い る。

表2　 主 な モ リブ デ ンた ん 白 お よ び酵 素44)

(7)
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そ の他,Mn不 足 に よる 生 殖 機 能 不

全 とか,卵 殻 形 成 不 全 の研 究 も あ る。

4.他 の ミネ ラル との相 互 作 用

Mnが 生 体 内 で 代 謝 さ れ る 過 程 で,

そ の他 の ミネ ラル の存 在,形 態 に よ り

影 響 が あ る こ と が 報 告 さ れ て い る。

Lassiterら は,ラ ッ トに54Mnを 投 与 し,

食 餌 中 の カ ル シ ウ ム(Ca)や リ ンが

Mn代 謝 に影 響 を及 ぼす こ と を確 認 し

て い る66)｡高 濃 度 のCa食 餌 を与 え ら

れ た ラ ッ トで は,糞 便 中 の54Mn排 泄 量

が 低 濃 度 のCa食 餌 を与 え られ た ラ ッ

トよ り も高値 を 示 した 。

Willinghamは,ヒ ヨ コ のFe代 謝 に

対 す るMnの 影 響 を検 索 して い る67)。

スキムミルク,グ ルコース中心の食餌に,FeとMnの 水準を変化 させてヒヨコに投与 した結果,Mnが 多量に

投与,摂 取されるとFeの 吸収が妨げられた。この理由は,食 物中の ミネラルの割合が極度に大きく乱れると

Feの 吸収に影響 を示 し,そ れは,FeとMnの 両者による腸粘膜のたん白質結合部位に対する競合が起こり,

Feの 吸収が阻害されると説明することができる。Lassiterら の,Mn利 用 に対 してFeが 影響 を及ぼすことを

認めた報告がある66)が,前 記 と同様に説明できるようである。また,Mnの 体 内貯留は幾つかの食餌性因子に

よって影響される。食餌へのFeの 添加 は,Mnの 貯留を抑制 し,食 餌からFeを 除 くとMnの 貯留は高まるこ

とが知られている68)。そ して,牛 乳中のMnは 非常によく貯留 される69)が,こ れは乳中にFeが 少 ないためで

あると解されている70)。また,食 餌中のフィチン酸塩 もラットにおけるMnの 貯留 を抑制することが報告され

ている71)。

V.ケ イ素

1.ケ イ素についての概要

ケイ素(Si)は,地 球の殻中に存在する固体元素中で最も多い非金属元素(ク ラーク数25.8)で,酸 素(49.5)

についで多量 に地球上で存在 している。Siは 植物,海 棲生物中に多 く,ま た大気中の浮遊粉塵中にもかなり

存在する。そのため,ヒ トや動物が比較的多 くのSiを,知 らず知 らずのうちに摂取 している可能性が高 く,

生体では現在の分析法でマグネシウム(Mg)に ついで多い元素であり,現 在 は微量元素に分類 されているミ

ネラルである｡粉 塵などからSiが 飼育箱などの容器に付着することも多い。その他,飼 料,飲 料水などに混

合するので,実 験動物等にSi欠 乏状態 を作 り出すことが困難なため,生 体に比較的多 く含有されている元素

でありながら,必 須元素であるか否かが最近 まで判明 しなかった。

1970年,Carlisleは,骨 の石灰化の初期段階において,骨 へCaが 沈着する過程でSiが 関与 している可能性

を示唆 した72)。1972年,Schwarzら が ラットを用い73),同 年Carlisleが ヒヨコで74),Si不 足 によって生育が劣

るという実験事実を明らかにして,動 物においてSiが 必須元素であることが明らかになった。

表3　 マ ン ガ ン を必 要 とす る酵 素48)

(8)
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2.ケ イ 素 の 定 量 と食 品 よ りの 摂 取 量

Siの 定 量 に つ い て は,ケ イ モ リ ブ デ ン酸 塩 法 に よ る 分 析 が 広 く利 用 さ れ て い たが,最 近 で は,Non flame

type の Atomic Absorption Spectrometer, Inductive Coupled Plasma Emission Spectrometer (ICP source),

Plasma Emission Spectrometer (DCPsource),放 射 化 分 析 法 な ど を用 い て の 各 種 生 体 試 料 中 のSiの 分 析 が な

され,し か も各 種 測 定 装 置 別 の最 小 検 出 限 界 と各 種 生 体 別 の 金 属 元 素 の 含 有 量 の 測 定 も な され た り75),ICPに

よ る基 礎 的研 究76～78)がな さ れ て い る の で,過 去 に お い て 測定 が 困 難 で あ ったSiの 分 析 も容 易 と な る か も しれ

な い し,今 まで の分 析 値 も変 更 され る か も しれ な い｡

食 品 中 のSiの 定 量 につ い て は,1975年,Milneが,Flamless Atomic Absorption Spectrometerを 用 い て79),

溶 液50μl中 に0.2ng程 度 のSiの 分 析 が 可 能 で あ る とい う根 拠 を得 た 後,比 色 法 で27.0±2.6μgSi/mlで

あ っ た ビー ル 中 の値 が,前 述 の 方 法 で 定 量 した 結 果,28.7±1.5μg/mlと な った と報 告 して い る｡

我 が 国 で は,よ く利 用 され て い る156種 の 食 品 に つ い て,1981年 に 寺 岡 らが24種 の 元 素 を 分析 し,Siに つ い

て も実 施 して い る16)｡そ れ は,各 食 品 を450℃ の 電 気 炉 中 で 灰 化 し,灰 量 を秤 量 した後 に 均 一 に 混 合 して,

Emission Spectrographyに よ り定 量 した もの で あ る 。 得 られ た各 元 素 の 分 析 値 を使 用 して,香 川 に よ っ て提 唱

さ れ た"4つ の 食 品 群"を も とに,軽 い労 作 の 成 人男 性1人1日 当 た りの 各元 素 の摂 取 量 を算 出 して い る が,

Siは41mg/日 に な る と報 告 して い る16)｡こ れ は 糸 川 が1日 の必 要 量 を10mg/日80),1日 の 摂 取 量 を10mg/日

と推 定 して いる もの を大 き く上 回 る もの で あ っ た｡

ま た,寺 岡 ら に よ る と,日 本 人 のSiの 主 要 給 源 食 品 は,ひ じ き100mg/100g,乾 こん ぶ130mg/100g,は

ま ぐ り100mg/100g,白 米2.5mg/100gな ど で,飲 料 水 中 のSiは5～25mg/mlで あ る こ と を示 し,食 品 か

らのSiの 摂 取 量 が飲 料 水 由 来 のSiに 比 較 す る と少 な い こ と を指 摘 して い る16)｡

3.ケ イ素 と生 体

鉱 山で 働 く炭 鉱 夫 や,近 代 ビル デ ィ ン グ の破 壊 現 場 で 働 く作 業 者 な どが,Siの 多 く含 まれ て い る粉 塵 な ど

を吸 い込 む と,Siが 肺 胞 腔 内 に入 り,沈 着 して,肺 細 胞 の 一 部 が 変性 して,し だ い に大 き くな っ て結 節 状 に

な る,い わ ゆ る ケ イ肺 症 に させ る ミネ ラ ル で もあ る｡こ の 場 合 のSiは,石 英 や そ の他 の 形 で 存 在 す る 粉 塵 で

あ る ケ イ酸(SiO2・H2O)と して 体 内 に入 る よ うで あ る｡そ の 他,腎 臓 な どに で きる 結 石,膀 胱 や尿 路 管 にだ

んだ ん 沈 着 して で きる 結 石(尿 石)に,CaやMg,リ ン酸,ナ ト リウ ム(Na),カ リ ウム(K),Fe,ア ル ミニ

ウ ム(Al)と と も にSiが 存 在 し て い る よ うで あ る81,82)。1984年,Emerickは,ラ ッ トにTetraethylorthosili-

cateを 与 え て,尿 石 の形 成 と,Caと リ ン酸 の 生 成状 況 を検 索 して い る83)｡

1938年 に,Kingら が,正 常 成 人 の組 織 中 に ケ イ酸 と して,50～100ppm存 在 し,血 中 濃 度 は 平 均5μg/ml

と報 告 して い る｡そ の 後,1958年,Fregertが,筋 肉18±1.3,腱28±1.8,大 動 脈41±3.3,腎 臓42±3.9,

爪56±2.2,毛 髪90±2.0,上 皮106±2.7ppm SiO2(乾 燥 状 態)と 報 告 して い る84)｡1985年,野 本 は,筋 肉

中 に15×103μg/kg,尿 中 に5～10,ug/kg,全 血 中 に1,000μg/kgと 報 告 して い る75)｡田 中 は健 常 者30名 の血

清 中 のSiをICP発 光 分 光 分 析 法 で 測 定 し,8.5±3.0μg/lで あ り78),ま た19～26歳 の男 性13名,女 性17名 の 合

計30名 の 健 常 者 の尿 中 のSiは,1.02±0.37mmol/lで あ る と報 告 してい る77)｡和 田が 生 体 各 組 織 のSi含 量 を測

定 して い る 。 そ れ に よ る と,ヒ ア ル ロ ン酸(1,892μg/g乾 燥 重 量),コ ン ドロ イチ ン硫 酸(123～361μg/g乾

燥 重 量)の 結 合 組 織 部 分 に多 い こ と を示 して い る85)｡

4.ケ イ素 と骨 代 謝

Schwarzは,1960年 代 よ り特 別 のTrace Element Controled Isolators(無 菌 動 物 飼 育 器 と類 似 の も の)を 作

(9)
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製 し86),環 境 条 件 よ り混 入 す る 物 質 を な くして,各 種 の微 量 ミネ ラ ル の必 須 性 につ いて 継 続 的 に研 究 して い た

が,Siに つ い て そ の必 須性 につ い て実 験 根 拠 を得 た 。1972年,SchwarzとMilneは,飼 料 中 のSi含 有 量 が5

ppm以 下 の ラ ッ トと,Si含 有量50mg%を 添 加 した 飼 料 の ラ ッ トの 比 較研 究 に お い て,前 者 の 生 育 が1.51±

0.11g/日 で あ る の に 対 し,後 者 のSiを 添 加 した ラ ッ トが2.02±0.08g/日 で あ り,著 しい 生 育 差 の あ る こ とを

認 め た 。

ま た,1970年,Carlisleは,SiをElectronmicroprobe Analyzerを 用 い て 定 量 す る 方 法 を 得 た 後,動 物 の骨

の石 灰 化 の初 期 段 階 に お いてSiが 関与 して い る可 能 性 を示 唆 した72)｡ま た,1972年,Siと して100ppm量 を

Na2SiO3・9H2Oに 用 い て飼 料 中 に添 加 して,添 加 して い ない ヒ ヨ コ との 生 育 と比 較 す る と30%も の差 が あ る こ

と を認 め た74)｡そ して ヒ ヨコで は,ト サ カ,皮 膚 粘 膜 の 蒼 白化 が起 こる こ とも認 め てい る｡続 いて,Carlisleは,

Caの 沈 着 の 差 異 ばか りで な く,Mgと の取 り込 み につ いて も検 索 し,各 種 ミネ ラ ル の相 互 作 用 につ い て も差 異,

相 関 を認 め て い る87～89)｡こ の現 象 に お け る研 究 は,今 後 各研 究 者 が 追 試 す る と思 わ れ る が,菊 永 ら も,Ca欠

乏 ラ ッ トの 骨 の 代 謝 に つ い て もSiと の相 関 が あ る こ とを認 め て い る 。 また,Carlisleは,ヒ ヨ コの結 合 組 織 や

Articular cartilageへ のSiの 移 項 状 況 をin vivoの 研 究 で実 施 して い る｡そ の 結 果,SiはCartilage matrixの 形

成 に効 果 の あ る こ と を見 出 した91)。

Carlisleは,前 述 ま で の 研 究 を一 段 と進 め,ヒ ヨ コのTibial epiphyseal cartilage のSubcellular fraction中

のSiの 分 布 状 況 を 検 索 して,Microsomes,LysosomesとMitochondria中 のSiの 濃 度 が,Fe,Cu ,亜 鉛 な ど

よ り上 回 る事 実 を報 告 して い る92)。Carlisleは,組 織 培 養 な どの研 究 を一 層 精 力 的 に実 施 して お り,ヒ ヨコ の

Embryochorioallanticmembrane中 のSi,Ca,P,Mg等 も測 定 して,こ のChorioallanticmembraneの 働 きが

骨 の 石 灰 化 に重 要 な役 割 を演 じて い る こ とを認 め て い る｡そ して,12日 か ら17日 のEmbryoの 中 のCaの 沈 着 に,

このChorioallanticmembrane中 のSiが,一 時 的 に増 加 す る 場 合 に符合 す る こ とを認 め て 報 告 して い る93)｡

Ⅵ.お わ り に

体 の 構 成 成 分 の4%に,約25種 の ミネ ラル が存 在,機 能 して い る 。 あ ま りに も微 量 で あ る ため,生 体 に どの

程 度 含 有 され て い る か も不 明 で あ り,そ の生 理 的役 割 も不 明 で あ った が,た と え ば,高 カ ロ リー輸 液 の長 期 連

続 投 与 に よ り微 量 元 素 の欠 乏 症 が 認 め ら れ た り94),最 近 の分 析 技 術 の飛 躍 的 な発 展,進 歩 な ど50,95)によ って,

生 体 内 の 含 有 量 も しだ い に明 らか に な る と とも に,微 量 ミネ ラル の役 割 も徐 々 に判 明 して きて い る 。

現 在,食 品 中の ミネ ラ ル含 量16,20～25,54),食物 か らの 微 量 ミネ ラル の摂 取 量 の研 究 も集積 され て きて い る15,16,96)。

ま た,生 体 内 で のCaと 他 の栄 養 素 の 関係,と りわ けCa,PとMgの よ う な ミネ ラ ルの 相 互 作 用 に つ い て の研

究 が 進 歩 して き た よ う に,各 国 に おい て 生 体 中 の微 量 ミネ ラル の役 割97)や,微 量 ミネ ラル の生 物 利 用 能 と,微

量 ミネ ラ ルの 相 互 作 用 に つ い て も研 究 され て きて い る98)。本 稿 で 紹 介 した 以 外 に,セ レニ ウ ム,フ ッ素99),ニ

ッケ ル100),バ ナ ジ ウ ム101)など に つ い て の研 究 も多 くな っ てい る。 今 後,ミ ネ ラ ル の栄 養 学 的 研 究 も一 段 と進

展 す る と考 え る 。
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