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熱と日光が真珠のコンキオリンに及ぼす影響と

真珠品質の非破壊による判定

平松　潤一*・永井　清仁

株式会社ミキモト真珠研究所

（2010年3月23日受付　2010年7月1日受理）

Non-destructive assessment of the effects of heat and sunlight on akoya pearl quality

Junichi Hiramatsu* and Kiyohito Nagai (K.Mikimoto & Co., Ltd., Pearl Research Laboratory, 923
Osaki, Hazako, Hamajima-cho, Shima, Mie 517-0403) Seibutsu-kogaku 88: 378–383, 2010.

Various factors such as heat and sunlight cause the quality of akoya pearls to deteriorate. We examined

the influence of heat and sunlight treatments on the nacreous shell matrix proteins (NSMPs) of akoya

pearl by detecting changes in the reflectance (i.e. the ratio of reflectance at a wavelength of 254 nm and

282 nm) and fluorescence peak intensity (fluorescence intensity at 340 nm). Heat treatment at 100°C

for up to 768 h caused a small decrease in reflectance value and a large decrease in fluorescence peak

intensity, whereas sunlight at 250 W/m2 for up to 768 h caused large decreases in both reflectance value

and fluorescence peak intensity. Quantitative analysis of amino acid composition revealed that the only

aromatic amino acid that decreased in content with heat treatment was tyrosine (by 18 %). Sunlight

treatment decreased the tryptophan content by 78 % and tyrosine by 33 %. These results implied that the

degeneration mechanisms of NSMPs by heat and sunlight treatments were different. By assessing these

different changes in reflectance value and fluorescence peak intensity it may be possible to judge the two

types of quality deterioration without the need to destroy the pearl.

［Key words: akoya pearl, nacreous shell matrix proteins, reflectance spectrum, fluorescence spectrum,

tryptophan, tyrosine］

アコヤガイ真珠をはじめとする真珠層で構築された真

珠は，炭酸カルシウムと貝殻に固有の有機物質として総

称されるコンキオリンから成る 1)．真珠層中のコンキオ

リンについて，これまでに可溶性や不溶性のさまざまな

真珠層基質タンパク質（nacreous shell matrix proteins，

NSMPs）が報告されている 2–13)．中でも不溶性で絹フィ

ブロイン様のNSMPsは，真珠層が強固な結晶構造を維持

するために必要不可欠な物質であると考えられている

が 3)，タンパク質の精製がきわめて困難であり，その詳

細はまだよく分かっていない．

正倉院保管宝物真珠の調査結果から，約1200年以上保

管されていた真珠表面は浜揚げ真珠の表面とは異なって

結晶粒が剥離しており，これは光のような環境因子に

よってコンキオリンが変質したためと推測されている 14)．

また，浜揚げ真珠は60°Cから100°Cの温度範囲に曝され

るとコンキオリンが黄変し，水分が蒸発して亀裂を生ず

ることもある 15)．さらに，化学薬品などの影響を受けて

NSMPsが破壊された場合，結晶粒の剥離が生じるなどの

真珠層の劣化も知られている16)．

真珠の品質評価は熟練した検査者によって目視評価で

行われているが，真珠層中のコンキオリンの性状変化を

非破壊で判定することは難しい．絹では，熱や光による

変化の一つである黄変現象の数量化に黄変指数が用いら

れている 17)．さらに，光照射による品質劣化の評価には

伸度・強度が用いられ 18)，この物性変化に芳香族アミノ

酸のチロシンやトリプトファンの減少が関係しているこ

とが報告されている 19)．一方，真珠層中のコンキオリン

では，これまでに報告されたほとんどのNSMPsで芳香族

アミノ酸の含有が示されている 2-11).特に真珠層形成に関

与する不溶性で強いカルシウム結合能力を有した N16

（パーリン）や 4,5)，炭酸カルシウムのアラゴナイト結晶

の成長を制御していると推察されている不溶性の N19
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において，芳香族アミノ酸に富んだ特徴が見いだされて

いる 8)．一般的な芳香族アミノ酸の測定は，タンパク質

の濃度定量法の一つにもなっている 280 nmにおける吸

光度の測定20) が代用されている．また，トリプトファン

の蛍光は，環境要因によって蛍光特性を変化させやすい

ことから 21)，その蛍光測定がタンパク質の高次構造解析

などに応用されている．たとえば，NSMPsの研究でも，

パーリンのコンフォメーション変化を調べるのにトリプ

トファンの蛍光の測定が応用されている22)．したがって，

非破壊で真珠層中のコンキオリンの性状変化を判定する

方法としては，真珠の芳香族アミノ酸に由来する分光特

性や蛍光特性の変化の測定が有効な手段と考えられる．

これまでコンキオリンでは，分光光度計による反射ス

ペクトル測定により 280 nm付近に特異的な分光吸収が

認められている14,23)．また，窒素レーザー（Ex337.1 nm）

で励起される発光スペクトルから，真珠の可視領域の蛍

光がコンキオリンに由来する蛍光である可能性が高いこ

とも報告されている24)．しかしながら，280 nm付近の特

異的な分光吸収の変化や真珠の蛍光変化と，コンキオリン

の性状やアミノ酸組成との関係を論議した報告はない．

本研究では，熱と人工太陽光照射によって処理したア

コヤガイ真珠の 280 nm 付近の分光吸収の変化と，

280 nmの紫外線で励起されるトリプトファンに由来す

る紫外領域の蛍光強度変化，および真珠層に含有される

コンキオリンのアミノ酸組成の変化を詳細に調べ，分光

吸収と蛍光の変化を指標としたコンキオリンの変質状態

の評価について検討した．

実験方法

材　料　　供試材料には，直径6.0～7.0 mmのアコヤ

ガイ真珠 20個およびアコヤガイ貝殻真珠層より得た真

珠層粉末試料を用いた．なお，約 250 gの真珠層粉末試

料は，人工採苗によって生産したアコヤガイ（3年貝）50

個体分の貝殻より稜柱層と光輝層部分をグラインダーで

完全に除去し，粒径 0.3 mm未満となるまで粉砕して得

た．試料の取り扱いは，基本的に冷暗所で遮光しながら

行った．

反射スペクトルの測定　　反射スペクトルは，積分球

付き分光光度計（V-570，日本分光）を用いて，200 ～

550 nmの波長範囲を測定した．なお，測定には5 mmサ

イズのマスクを使用した．

蛍光スペクトルの測定　　蛍光スペクトルは，分光蛍

光光度計（FP-750，日本分光）を用いて，300～400 nm

の波長範囲を測定した．励起波長は 280 nm，蛍光強度

の測定には5 mmサイズのマスクを使用した．

熱および日光照射による処理実験　　熱処理は（以下，

熱処理区），真珠試料 10個と真珠層粉末試料 30 gを 60

mm×18 mmの円形ガラス製シャーレに入れて熱風乾燥

機（プログラム温度調節器 E Type，いすず製作所）内に

静置し，100°Cで 768時間行った．真珠試料の反射スペ

クトルと蛍光スペクトルは，処理前と処理後 6時間，12

時間，24時間，48時間，96時間，192時間，384時間，

768時間にそれぞれ測定した．なお，測定は試料が室温

まで冷えてから行った．また，日光照射処理は（以下，

日光照射区），真珠試料 10個と真珠層粉末試料 30 gを，

光が試料の同一面に照射されるようにキセノンテスター

（Suntester XF-180CPS，東洋精機製作所）に固定して，

キセノンライト（200 V，1.5 kW，反射コーティング付

石英ガラスおよび特殊UVフィルタを使用して放射光を

太陽光のスペクトルに近似させた）を光源（Fig. 1）と

する人工太陽光により，放射照度 250 W/m2，35°Cの条

件で768時間行った（ブルースケール8級に相当，JIS L-

0841）．真珠試料における光照射面の反射スペクトルと

蛍光スペクトルを，処理前と処理後12時間，24時間，48

時間，96時間，192時間，384時間，768時間にそれぞれ

測定した．

アミノ酸組成分析　　未処理，および熱と日光照射に

よる処理を施した真珠層粉末試料から各 5～ 6 gを採取

し，18種類のアミノ酸組成を改訂日本食品アミノ酸組成

表の分析マニュアル25) に従って，アミノ酸自動分析法と

高速液体クロマトグラフ法によって分析した．

実験結果

反射スペクトルの変化　　真珠試料における熱処理区

と日光照射区の典型的な反射スペクトルの変化を Fig. 2

A，Bに示す．処理前の真珠試料の反射スペクトルには，

282 nmに吸収極大がそれぞれ認められた．熱処理区の

反射スペクトルは，処理後6時間から250 nmよりも長波

長側全域の分光反射率が高くなる傾向を示し，その後12

時間以降は322 nm付近を中心とした300～450 nmの範

囲の分光反射率と254 nmを中心とした248～282 nmの

Fig. 1. Spectral irradiance distribution of artificial sunlight with
xenon light source (solid line: Suntester XF-180CPS) and
natural sunlight (dot line: CIE Publication No.85).
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範囲の分光反射率がわずかに低下したのに対し，450 nm

以上の可視領域の分光反射率は高くなる傾向にあった

（Fig. 2A）．一方，日光照射区では，322～475 nmまでの

分光反射率と254 nmを中心とした248～282 nmの範囲

の分光反射率が徐々に低下し，処理前の真珠では明瞭に

認められた 280 nm付近の吸収極大がきわめて不明瞭と

なった（Fig. 2B）．そこで254 nmにおける分光反射率R254

の値と 282 nmにおける分光反射率R282の値の比 R254/282

を求めて，熱と日光照射処理時間の経過にともなう

254 nm付近の分光反射率の変化量をFig. 3に示した．熱

処理区におけるR254/282は，処理後12時間までは顕著に減

少したがそれ以降は緩やかな減少傾向を示した．それに

対して日光照射区では，処理後48時間まで著しい減少が

認められ，その後緩やかな減少傾向を示したが，熱処理

区に比べて減少量は大きく，処理後192時間以降では1.0

を下回る試料が増加し，768時間ではすべての試料が1.0

を下回る値を示した．

蛍光スペクトルの変化　　真珠試料における熱処理区

と日光照射区の典型的な蛍光スペクトルの変化を Fig. 4

A，Bに示す．処理前の真珠試料の蛍光スペクトルは，

340 nm付近の波長域に単一の蛍光極大を示した．熱処

理区と日光照射区の蛍光スペクトルは，処理の経過とと

もに最大で 5 nm程度蛍光ピーク波長がブルーシフトし

ながら蛍光強度が徐々に弱くなり，ほとんど同じ特徴の

変化を示した（Fig. 4 A，B）．そこで両試験区における処

理の経過にともなう340 nmの蛍光強度値FI340の変化を

Fig. 5に示す．その結果，FI340は熱処理区と日光照射区

ともに処理後96時間までは同様の減少傾向を示し，120

時間以降では日光照射区に比べて熱処理区の減少がやや

小さめの傾向を示したが，試験終了時では両者間であま

り差が認められなかった．

アミノ酸組成分析結果　　熱および日光照射で 768時

間処理した真珠層粉末試料のアミノ酸組成の分析結果を

Table 1に示す．熱処理区では，セリン，スレオニン，リ

ジンの減少率が32～43％と比較的大きく，芳香族アミノ

酸のうち，チロシンには18％というわずかな減少が認め

られたものの，フェニルアラニンとトリプトファンの減

少はほとんど認められなかった．一方，日光照射区では，

リジンは減少率39％で熱処理区と同程度であったが，ト

リプトファンは78％の著しい減少が認められ，チロシン

とメチオニンも各々33％，54％と大きく減少した．処理

の違いによるアミノ酸組成の変化は異なり，特に芳香族

アミノ酸で明らかな差が認められた．

考　　　察

一般的に，生体試料で認められる 280 nm付近の分光

吸収は，主として芳香族アミノ酸のチロシン，トリプト

ファンに由来するタンパク質の吸収とされている 20)．ま

Fig. 2. Changes in reflectance spectra of pearls subjected to heat
or sunlight treatment. (A) Heat treatment at 100°C. Solid
line (bold), before treatment; dot line, after 6 h of treatment;
dash line, after 192 h; solid line, after 768 h. (B) Sunlight
treatment at 250 W/m2. Solid line (bold), before treatment;
dot line, after 24 h of treatment; dash line, after 192 h; solid
line, after 768 h.

Fig. 3. Changes in R254/282 (ratio of reflectance at a wavelength of
254 nm and 282 nm) of pearls subjected to heat or sunlight
treatment. ○ , Heat treatment at 100°C for up to 768 h; ● ,
sunlight treatment at 250 W/m2 for up to 768 h. Data are
presented as means ± SD of 10 pearls.
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た，タンパク質は，280 nm 付近の紫外線で励起され，

340 nm付近に蛍光極大を示すトリプトファン由来の蛍

光を示すことが知られている26)．

本研究では，従来の評価方法では困難だった真珠の劣

化状態の差異をコンキオリンの性状から評価することを

目的として，真珠の反射スペクトルにおいて認められる

280 nm付近の特異的な分光吸収に着目し，254 nmにお

ける分光反射率 R254の値と 282 nmにおける分光反射率

R282の値の比R254/282を280 nm付近の分光吸収の変化量の

指標として用いた．同様に 280 nmの紫外線で励起され

るトリプトファンの蛍光についても，蛍光極大波長が認

められた340 nmの蛍光強度値FI340を蛍光の変化量の指

標として用いた．そして，これらR254/282とFI340によって

真珠の劣化状態に関する検討を行った．その結果，真珠

を熱と日光照射によって処理したときのコンキオリンに

含まれるチロシンとトリプトファンが示すR254/282とFI340

の変化について，ウィルクスのΛ統計量を用いて熱処理

区と日光照射区の 2群で母平均の差を有意水準 α= 0.01

で検定したところ有意な差が認められた（Fig. 6）．

真珠層と同等の成分である真珠層粉末試料に，熱およ

び日光照射の処理を施してコンキオリンのアミノ酸組成

の変化を調べた結果，熱処理区ではセリン，スレオニン，

リジンが比較的大きく減少し，芳香族アミノ酸ではチロ

シンにわずかな減少が認められた（Table 1）．一方，日光

照射区では，芳香族アミノ酸のトリプトファンに著しい

減少が認められたほか，チロシン，リジン，メチオニン

Fig. 4. Changes in fluorescence spectra of pearls subjected to
heat or sunlight treatment. (A) Heat treatment at 100°C.
Solid line (bold), before treatment; dot line, after 24 h of
treatment; dash line, after 192 h; solid line, after 768 h. (B)
Sunlight treatment at 250 W/m2. Solid line (bold), before
treatment; dot line, after 24 h of treatment; dash line, after
192 h; solid line, after 768 h.

Fig. 5. Changes in FI340 (fluorescence intensity at a wavelength
of 340 nm) of pearls subjected to heat or sunlight treatment.
○ , Heat treatment at 100°C for up to 768 h; ● , sunlight
treatment at 250 W/m2 for up to 768 h. Data are presented
as means ± SD of 10 pearls.

Table 1. Changes in amino acid composition (mg/100 g) in
nacreous layer of the pearl shell after 768 h of heat (100 °C)
or sunlight treatment (250 W/m2).

Amino acid Control Heat Sunlight

Arg 135 109 122

Lys 57 39 35

His 10 18 9

Phe 63 62 57

Tyr 83 68 56

Trp 18 19 4

Leu 152 149 139

Ile 30 28 27

Met 39 34 18

Val 47 47 44

Ala 399 415 404

Gly 462 459 447

Pro 37 36 31

Glu 77 77 75

Ser 113 64 108

Thr 20 12 19

Asp 255 249 251

Cys-Cys 35 26 25
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も大きな減少をしていることから，熱と日光照射がコン

キオリンに及ぼす作用機構には違いがあると考えられ

た．日光照射がタンパク質へ及ぼす影響として，日光に

含まれる紫外線によってペプチド結合が切断される変性

が知られている 28)．また卵アルブミンタンパク質や絹

フィブロインタンパク質では，日光によって光酸化され

たとき，チロシンとトリプトファンが大きく減少し，メ

チオニンやリジン，セリン，ヒスチジンがわずかながら

減少することが示されている 19,28)．さらに紫外線で劣化

した絹では，黄変や伸度・強度が低下することが報告さ

れている 19,29)．本研究においても，日光照射区の真珠層

粉末試料中のアミノ酸組成において著しいトリプトファ

ンの減少と，チロシン，リジン，メチオニンの大きな減

少が認められた．これらアミノ酸組成の変化は，真珠層

のコンキオリンが紫外線による変性と光分解を受けた結

果と考えられ，真珠のR254/282とFI340に大きな低下をもた

らした主要因と考えられた．また，試験終了後の日光照

射区の真珠試料において認められた 300 nm 付近～

450 nm付近までの分光反射率の減少は，真珠の黄変を

示しており，紫外線で劣化した絹と同様に真珠でもこれ

らアミノ酸組成の変化が真珠層の黄変や脆弱性の増大に

関与していることが推察された．

熱がタンパク質へ及ぼす影響としては，二次および三

次構造を安定化している水素結合や疎水結合を切断し，

高次構造を変化させる変性が知られている 30)．熱処理さ

れた絹では，繊維強度が低下し29)，アミノ酸組成の変化で

トリプトファンやチロシンはほとんど変化しないこと 31)，

またアスパラギン酸，グルタミン酸，セリン，スレオニン

などの酸性およびオキシアミノ酸が熱処理によって著し

く破壊されることが報告され，これらアミノ酸の中でオ

キシアミノ酸が熱黄変の一因である可能性が示唆されて

いる 32)．さらに，乾熱処理された羊毛で認められる熱黄

変の原因は，ε -アミノ基を持つリジンやカルボニルグ

ループのメイラード反応によるものであることが知られ

ている33)．本研究においては，熱処理区ではトリプトファ

ンの減少は認められなかったが，日光照射区と同様に真

珠の黄変を意味する300 nm付近～450 nm付近までの分

光反射率の減少と，チロシンや，セリン，スレオニン，

リジンの減少が認められた．これら変化のうち，チロシ

ンの減少は真珠の R254/282を低下させた主要因と考えら

れ，また，セリン，スレオニンといったオキシアミノ酸

の減少やリジンの減少は，真珠においても熱黄変の一因

となっていることが考えられた．一方，FI340は，トリプト

ファンの減少が認められなかったにもかかわらず，日光

照射区と同様に大きな低下が観察された．一般的に，ト

リプトファンの蛍光は，タンパク質内部に置かれる環境

要因に大きく影響されやすく，蛍光のピークシフトや消

光（quenching）が生じやすいことがよく知られている．

トリプトファンの蛍光ピークは，トリプトファン残基が

置かれている溶媒環境によって左右され，極性環境下で

はレッドシフト，非極性環境下ではブルーシフトするこ

とが報告されている 34)．真珠では，熱処理区の蛍光ピー

ク波長が 5 nm程度ブルーシフトしたことから，熱処理

によってトリプトファン環境が非極性環境へ移行してい

ることが推察される．また，トリプトファンの蛍光の消

光には，プロトン移動消光（proton transfer quenching），

電子移動消光（electron transfer quenching），共鳴エネ

ルギー移動消光（resonance energy transfer quenching），

電荷移動消光（charge transfer quenching），プロトン誘

起消光（proton induced quenching），pH依存性消光（pH

dependent quenching），溶媒消光（solvent quenching），

熱的消光（thermal quenching），自己消光（self quenching），

動的消光（collision quenching）などが知られている35–41)．

熱処理区の真珠における FI340が低下した原因について

は，真珠層中の結晶層間におけるコンキオリン中のトリ

プトファン環境において，pH依存性消光，溶媒性消光

などの可能性は低いと考えられる．また，測定条件から

考えて熱的消光が生じている可能性も低いと考えられ

る．ピルビン酸デカルボキシラーゼでは，熱処理によっ

てコンフォメーションに変化が生じるとトリプトファン

の蛍光が消光することが報告されており 42)，真珠におい

ても NSMPsの高次構造変化にともなう消光の可能性が

考えられるが，NSMPsの変性に関する知見は少なく消光

メカニズムの解明は今後の課題である．

本研究の結果から，R254/282とFI340を用いた真珠の劣化

評価法は，主にコンキオリンに含有されるNSMPsの性状

変化を評価していると考えられた．そしてこの評価法に

よって，従来の方法では困難であった真珠の劣化状態の

差異を判定することが可能であり，今後の真珠品質評価

への応用に期待が持たれる．

Fig. 6. Relationship between FI340 (fluorescence intensity at a
wavelength of 340 nm) and R254/282 (ratio of reflectance at a
wavelength of 254 nm and 282 nm) of pearls. ○ , Heat treat-
ment at 100°C from 6 h to 768 h; ● , sunlight treatment at
250 W/m2 from 12 h to 768 h.
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要　　　約

アコヤガイ真珠をはじめとする多くの真珠では，熱や

日光などのさまざまな要因による品質の劣化が知られて

いる．本研究では，熱および日光がアコヤガイ真珠に含

まれる真珠層基質タンパク質（nacreous shell matrix

proteins, NSMPs）に及ぼす影響を，254 nmにおける分

光反射率R254の値と282 nmにおける分光反射率R282の値

の比R254/282の変化量と340 nmにおける蛍光強度値FI340

の変化量を指標として調べた．その結果，日光照射によ

る処理（250 W/m2，768時間）ではR254/282とFI340が共に

大きく減少した．また，熱処理（100°C，768時間）で

は R254/282 の減少はさほど大きなものではなかったが，

FI340の減少は日光照射による処理とほぼ同程度に大き

なものであり有意な差が認められた．アミノ酸組成の分

析結果からも，芳香族アミノ酸の変化として熱処理では

チロシンだけが18％減少したのに対し，日光照射処理で

はトリプトファンが78％，チロシンが33％ときわめて大

きく減少するといった違いがあることから，熱および日

光照射が NSMPsに及ぼす影響の作用機作は異なってい

ると推察された．そしてR254/282とFI340を用いたNSMPs

の性状評価を行うことによって真珠の劣化状態の差異を

判定することが可能であることを示した．
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