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1.はじめに

ステロールは原生動物，菌，植物，動物などの
真核生物に普遍的に含まれるが，原核生物では一
部のシアノバクテリアにも含まれることが知られ
ている（たとえば，Hatcher and McGillivary, 1979; 
Huang and Meinschein, 1979; Volkman, 1986）。真核
生物では細胞膜を構成する脂質として，またステ
ロイドホルモンとしての働きをしており，存在状
態も遊離型，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する（Bean, 1973）。
構造は四環のステロイド骨格と側鎖からなり，二
重結合の位置と数，側鎖の炭素数，置換基の種類
と立体配位の違いにより非常に多様である。構造
は生物種によって異なることから海洋堆積物や湖
沼堆積物中の有機物の起源を知るバイオマーカー 
(Gaskell and Eglinton, 1976; Huang and Meinschein, 
1979; Volkman et al., 1981; Volkman et al., 1987），ま
た堆積物の続成的変化を知る指標（Lee et al., 1979; 
de Leeuw, 1983），また生物の化学的分類学の指標 
(Jones et al., 1994）として使用されてきた。現世の
堆積物で検出されているステロールとして，炭素
数 26～30，二重結合の位置 5, 7, 22, 24位，3位の
ヒドロキシル基は α，β配位，側鎖の置換基は 23
位や 24位にメチル基，エチル基，プロピル基，ま

た 4位にメチル基をもつ 4-メチルステロールが知
られており，これまで海洋堆積物では 50種以上
のステロールが報告されている（Smith et al., 1982;  
Brassell and Eglinton, 1983）。本研究では，エクア
ドル沖海洋堆積物で同定された 36種のステロール
のトリメチルシリル（TMS）誘導体のマススペク
トルとその特徴およびフラグメンテーションにつ
いて述べる。

2.試料および分析方法

本研究で用いた試料は，ODP（Ocean Drilling 
Program）Leg 111においてエクアドル沖約 400 km
のパナマ海盆のSite 677（1°12.14’ N, 83°44.22’ W，
水深3461 m)で採取された試料の表層泥（004H）を
用いた。
凍結乾燥した試料約 5 gに 1N KOH／メタノー
ル（5％水を含む）50 mLを加え，80℃，3時間，湯
浴中で還流し，脂質成分をケン化抽出した。抽出
液を遠心分離した後，n-ヘキサン／ジエチルエー
テル（9:1）にて中性脂質成分を抽出した。抽出液
は濃縮後，薄層クロマトグラフィー（薄層プレー
ト：Whatman, silicagel PLK5F, 20 × 20 cm）に抽出試
料と標準物質をスポットし，n-ヘキサン／酢酸エ
チル（7:3）で展開し，炭化水素画分と脂肪族アル
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コール・ステロール画分に分けた。脂肪族アルコー
ル・ステロール画分は，N,O-Bis（trimethylsilyl）–
acetoamide（BSA）（和光純薬工業社）を用いて，
80℃，30分間加熱し，トリメチルシリル（TMS）
誘導体化した。

GC-MS の測定には，Varian 3700 GC-Finnigan 
INCOS 50の GC-MS装置を用いた。ガスクロマ
トグラフは，分析カラム：UP-2（Hewlett Packard
（現，Agilent）社製，長さ 25 m，内径 0.25 mm，膜厚

0.25 μm），注入口：splitless，注入口温度：300℃，
カラム温度：60℃ 1分恒温後，60 – 200℃（30℃／
分），200 – 310℃（2℃／分）310℃に 30分間恒温，
質量範囲：50 – 650ダルトンの条件を用いた。
化合物の同定レベルは，Table 1に示すように，

1：マスフラグメントの解釈，2：文献およびライ
ブラリー（Nist02, Wiley7n）との照合，3：標準物
質との照合，である。
ステロールの同定は GCの保持時間と GC/MS

によるマススペクトルをステロール標準物質お
よび文献データ（Henderson et al., 1972; Huang and 
Meinschein, 1978; Smith et al., 1982; Smith et al., 
1983; Volkman et al., 1990; 近藤ら，1991a, 1991b; 
Nist02およびWiley7nライブラリー）と比較検討
して行なった。なお，ステロールの同定に際して
は，マススペクトルの特徴的なフラグメントイ
オンだけでなく，保持時間も重要であることから

（Volkman et al., 1981）；（Smith et al., 1982; Smith et 
al., 1983）；（de Leeuw, 1983）の文献における保持
時間も参照した。

3. 結果および考察

3.1.  同定されたステロールと基本的なフラグメン
テーション

Fig. 1およびTable 1にガスクロマトグラム（TIC）
の後半部分と同定されたステロールのリストを示
す。同定されたステロールは，Δ5-ステロール 4種，
5α-スタノール 5種，5β-スタノール 2種，Δ22-ステ
ロール 5種，Δ5,22-ステロール 6種，Δ24(28)-ステロー
ル 5種，Δ5,24(28)-ステロール 4種，Δ7-ステロール 2
種，4α-メチルスタノール 4種，4α-メチル Δ22-ステ
ロール 2種の 10グループ，39種である。
ステロールの基本的なフラグメンテーション
には Fig. 2に示すような 7つのフラグメンテー
ションがあり，Table 2に示すように，これらの
組み合わせによってほとんどの主要なフラグメ
ントイオンを説明できる。フラグメントイオン
の生成は，側鎖（SC）を維持したまま TMSエー
テル基の脱離を伴うフラグメントイオンの生成
と，SCの開裂を伴うフラグメントイオンの生成
に大別される。TMSエーテルに由来するフラグ
メントイオンには [HO-Si(CH3)3]

+(m/z 90)あるい

Fig. 1.  Total ion chromatogram of sterols (TMS ethers) from the sediment of ODP Leg 111 site 677. Abbreviation is 
shown in Table 1.
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は [HO-Si(CH3)2]
+(m/z 75)がある。また TMSエー

テル基を含み 1 – 10位および 3 – 4位で開裂すると
[(CH3)3Si-OC3H4]

+(m/z 129)が生じる。これらの基
が分子イオンから脱離して生成するイオンには
[M-90]+と [M-129]+があり，さらにメチル基が脱離

Table 2. Diagnostic fragmentations of sterol.
Group Diagnostic fragmentation

Ions retaining the  
side chain

Ions involving loss of the side chain others

Δ5-sterol M, M-15 M-90-SC = 255 → -C2H3 + H = 229 (CH3)3Si-O-C3H4 = 129
M-90, M-(90 + 15)  → -C3H5-H = 213
M-129

5α-stanol M, M-15 M-SC-C3H5-H = 305 CH3)2SiOH = 75
5β-stanol M-90, M-(90 + 15) M-90-SC = 257 → -C2H3 = 230

 → -C3H5-H = 215
Δ22-sterol M, M-15 M-SC1-H = 374 → -CH3 = 359 CH3)2SiOH = 75

M-SC-2H = 345 → -C2H3-H = 317
M-90-SC = 257 → -C3H5-H = 215

Δ5,22-sterol M, M-15 M-90-SC = 255 (CH3)3Si-O-C3H4 = 129
M-90, M-(90 + 15) M-90-SC-C3H5-H = 213 SC
M-129

Δ24(28)-sterol M, M-15 M-SC2-H = 388 → -CH3 = 373 CH3)2SiOH = 75
M-SC-2H = 345 → -C3H5-H = 305
M-90-SC2-H = 298 → -CH3 = 283
M-90-SC-2H = 255 → -C2H3 + H = 229
 → -C3H5 + H = 215

Δ5,24(28)-sterol M, M-15 M-SC2-H = 386 CH3)2SiOH = 75
M-90, M-(90 + 15) M-90-SC2-H = 296 → -CH3 = 281 (CH3)3Si-O-C3H4 = 129
M-129 M-90-SC = 255 → -C2H3 + H = 229

 → -C3H5-H = 213
Δ7-sterol M, M-15 M-90-SC = 255 → -C2H3 + H = 229 CH3)2SiOH = 75

M-90, M-(90 + 15)  → -C3H5-H = 213
4α-Me-stanol M, M-15 M-SC-C3H5 = 320 CH3)2SiOH = 75

M-90, M-(90 + 15) M-90-SC = 271 → -C3H5-H = 229 (CH3)3Si-O-C3H4 = 129
M-129 M-129-SC1 + H = 261

4α-Me-Δ22-sterol M, M-15 M-SC1-H = 388 → -CH3 = 373 (CH3)3Si-O-C3H4 = 129
M-SC-2H = 359
M-90-SC = 271 → -C3H5-H = 229

*SC, SC1 and SC2 are shown in Fig. 2.

Fig. 2. Diagnostic fragmentation of sterols (TMS ethers).

して生成する [M-(90 + 15)]+，[M-(129 + 15)]+イオン
がある。一方，SCに関連したフラグメンテーショ
ンには，SC，SC1，SC2，SC + C2H3および SC + C3H5

がある。SC，SC1，SC2は，それぞれ 17 – 20位，
20 – 22位，22 – 23位の開裂である。また，SC + C2H3

はSCの開裂とそれに続くD環の 13 – 17位と 15 – 16
位の炭素鎖（C2H3）の開裂，また SC + C3H5は SCの
開裂とそれに続く D環の 13 – 17位と 14 – 15位の
炭素鎖（C3H5）の開裂である。これらのフラグメ
ンテーションの組み合わせはステロールの構造に
よって異なってくる（Table 2）。ステロールの同定
においては，このようなフラグメンテーションと
保持時間が重要になる。Fig. 1に示したように，ク
ロマトグラムの後半部に出現するステロールは他
のステロールやアルコール類と重なっているもの
が多いが，現れる順序は使用するカラムの極性な



海洋堆積物中ステロールの GC/MS分析：TMSエーテル誘導体化

－55－

どの違いによって若干の違いはあるがほとんど一
致している。

3.2. Δ5-ステロール
Δ5-ステロールとして 27Δ5: cholest-5-en-3β-ol (cho-

lesterol)，28(24)Δ5: 24-methylcholest -5-en-3β-ol(camp-
esterol)，29(23,24)Δ5: 23,24-dimethylcholest-5-en-3β-ol，
29(24)Δ5: 24-ethylcholest -5-en-3β-ol (β-sitosterol)の 4
種が見いだされた（Fig. 3）。
Δ5-ステロールの側鎖の開裂を伴う共通のフラ

グメントイオンには，m/z 129，m/z 255，m/z 229，

m/z 213がある（Fig. 2および Table 2）。m/z 129イ
オンは Δ5-ステロールに共通なベースピークであ
り，特徴的なフラグメントイオンでもある。他
のフラグメントイオンのうち，m/z 229イオンは
cholest-5-en-3β-olや 24-ethylcholest -5-en-3β-olでは
弱いが，m/z 255イオンと m/z 213イオンはいずれ
にも現れている。m/z 255イオンは分子イオン [M]+

からHO-Si(CH3)3と SCが脱離して生じたイオンで
ある（Table 2）。m/z 229イオンは m/z 255イオンか
らさらにD環の C2H3が脱離（+ Hを伴う。以後 + H
のように表記する。）したものであり，またm/z 213

Fig. 3. Mass spectra of Δ5-sterol.
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Fig. 4. Mass spectra of 5α-stanol.
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イオンは m/z 255イオンからさらに D環の C3H5が
脱離（– H）したものである（Table 2）。
一方，SCを維持したままのイオンには [M]+, 

[M-15]+, [M-90]+, [M-(90 + 15)]+, [M-129]+イオン 
（Fig. 3およびTable 2）がある。それぞれ，分子イオ
ン [M]+，[M]+からメチル基が脱離したもの，[M]+

から O-Si(CH3)3が脱離したもの，さらにメチル基
が脱離したもの，[M]+から (CH3)3Si-OC3H4が脱離
したものである。

3.3. 5α(H)-スタノールおよび 5β(H)-スタノール
5α-スタノールとして 26(24-nor)Δ0: 24-nor-5α(H)-

cholestan-3β-ol，27Δ0: 5α(H)-cholestan -3β-ol (choles-
tanol)，28(24)Δ0: 24-methyl-5α(H)-cholestan-3β-ol，
29(23,24)Δ0: 23,24- dimethyl-5α(H)-cholestan-3β-ol，
29(24)Δ0: 24-ethyl-5α(H)-cholestan-3β-ol (stigmasta-
nol)の 5種，また 5β-スタノールとして 27Δ0(5β,3β):  
5β(H)-cholestan-3β-ol(coprostanol)および 27Δ0(5β,3α):  
5β(H)-cholestan-3α-ol (epicoprostanol)の 2種が見い
だされた（Fig. 4および Fig. 5）。

5α(H)-スタノールと 5β(H)-スタノールでは基本
的に同様のフラグメンテーションが起こっており，
強度は異なるが現れるイオンの種類は共通してい
る。5α(H)-スタノールと 5β(H)-スタノールの SCの
開裂を伴う共通のイオンには，m/z 75，m/z 305，

m/z 257，m/z 230，m/z 215がある（Fig. 4 ，Fig. 5お
よび Table 2）。m/z 75（Fig. 2）は 5α(H)-スタノール
に共通なベースピークであり，強く現れることが
知られている（Brooks et al., 1968）が，脂肪族アル
コールなどヒドロキシ基の TMS誘導体に現れる
イオンでもある。m/z 305は [M]+から SCが脱離
し，さらに D環の C3H5が脱離（– H）したものであ
る。m/z 257イオンは [M]+から HO-Si(CH3)3と SC
が脱離したものであり，m/z 230イオンは m/z 257
イオンからさらに D環の C2H3が脱離したもので
ある（Table 2）。かなり強い m/z 215イオンは，m/z 
257イオンから D環の C3H5が脱離（– H）したもの
（Table 2）で，5α(H)-スタノールに特徴的なフラグ
メントイオンである （Brooks et al., 1968; Ballantine 
et al., 1975; de Leeuw, 1983）。その他 SCを維持し
たままのイオンには，[M]+，[M-15]+，[M-90]+，
[M-(90 + 15)]+イオンがある（Table 2）。

3.4. Δ22-ステロール
Δ22-ステロールとして 26(24-nor)Δ22: 24-norcho-

lest-22-en-3β-ol(24-nordehydro -cholestanol)，27Δ22: 
5α(H)-cholest-22-en-3β-ol(22-dehydrocholestanol)，
28(24)Δ22: 24-methyl-5α(H)-cholest-22-en-3β-ol 
(brassicastanol)，29(23,24)Δ22: 23,24-dimethyl- 5
α(H)-cholest-22-en-3β-ol，29(24)Δ22: 24-ethyl-5

Fig. 5. Mass spectra of 5β-stanol.
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Fig. 6. Mass spectra of Δ22-Sterol.



海洋堆積物中ステロールの GC/MS分析：TMSエーテル誘導体化

－59－

α(H)-cholest- 22-en-3β-olの 5種が見いだされた
（Fig. 6）。

Δ22-ステロールの SCの開裂を伴う共通のフラ
グメントイオンには，m/z 374，m/z 359，m/z 345，
m/z 317，m/z 257，m/z 215，m/z 75（Fig. 6 お よ
び Table 2）がある（Rahier and Benveniste, 1989）。
m/z 374イオンは [M]+ から SC1（Fig. 2）が脱離
（– H）したもので，さらにメチル基が脱離して m/

z 359イオンを生じる。m/z 345イオンは [M]+から
SCが脱離（– 2H）したもので，さらに D環の C2H3

が脱離（– H）して m/z 317を生じる。200ダルトン
以上では m/z 257イオンが最大の強度になる特徴
があり，Δ22-ステロールを特徴づけるフラグメント
イオンである （Wyllie and Djerassi, 1968; Volkman et 
al., 1981; Ballantine et al., 1976）。また，m/z 257イ
オンは 5α-スタノールと同様にステロール骨格は
飽和である（Ballantine et al., 1976）ことを示してお
り，[M]+から HO-Si(CH3)3と SCが脱離したもの
である。m/z 215イオンは，m/z 257イオンから D
環の C3H5が脱離（– H）したものである。一方，SC

Fig. 7. Mass spectra of Δ5,22-Sterol.
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を維持したイオンには [M]+および [M-15]+イオン
がある。

3.5. Δ5,22-ステロール
Δ5,22-ステロールとして 26(24-nor)Δ5,22: 24-norcho-

lesta-5,22-dien-3β-ol(24-nor -dehydrocholesterol)，
27(27-nor,24)Δ 5,22:  27-nor-24-methylcholes-
ta-5,22-dien-3β-ol，27Δ5,22: cholesta-5,22-dien-3
β-ol(22-dehydrocholesterol)，28(24)Δ5,22: 24-methyl-
cholesta -5,22-dien-3β-ol (brassicasterol)，29(23,24)
Δ5,22: 23,24-dimethylcholesta -5,22-dien-3β-ol，29(24)
Δ5,22: 24-ethylcholest-5,22-dien-3β-ol (stigmasterol)の
6種が見いだされた（Fig. 7）。
Δ5,22-ステロールの SCの開裂を伴う共通のフラ

グメントイオンには m/z 129，m/z 255，m/z 213が
ある。m/z 129イオン以外のイオンはいずれも Δ5-
ステロールに共通のフラグメンテーションによる
イオンである（Fig. 2および Table 2）。また，Δ5-
ステロールに見られる [M]+，[M-15]+，[M-90]+，
[M-(90+15)]+および [M-129]+のイオンは，Δ5,22-ステ
ロールではかなり明確に現れている（Fig. 7）。また
SCの脱離に伴う m/z 255や m/z 213イオンも強く
現れている （Huang and Meinschein, 1976; Huang and 
Meinschein, 1978; Rahier and Benveniste, 1989）。SC
そのもののフラグメントイオンは，Δ5-ステロール
や Δ22-ステロールにはほとんど見られないことか

ら Δ5,22-ステロールの特徴であり，m/z 97，m/z 111，
m/z 125，m/z 139のイオンにそれぞれ現れている
（Fig. 7および Table 2）。これらのイオンは Δ5,22-ス
テロールの側鎖を知る上で重要なイオンである。

3.6. Δ24(28)-ステロール
Δ24(28)-ステロールとして 28(24)Δ24(28): 24-methy1-5

α(H)-cholest-24(28)-en-3β-ol，29(24)Δ 24(28)E: 
24-ethy1-5α(H)-cholest-24(28)E-en-3β-ol (fucos-
tanol)，29(24)Δ24(28)Z: 24-ethyl-5α(H)-cholest-24(28)
Z-en-3β-ol (isofucostanol)，30(24)Δ24(28)E: 24(E) 
-propylidene -5α(H)-cholestan-3β-ol お よ び 30(24)
Δ24(28)Z: 24(Z)-propylidene-5α(H)-cholestan-3β-ol の 
5種が見いだされた（Fig. 8）。
Δ24(28)-ステロールでは [M]+，[M-15]+以外に，m/z 

388，m/z 373，m/z 345，m/z 305，m/z 298，m/z 283，
m/z 255，m/z 229および m/z 215のイオンが共通に
現れている。[M]+，[M-15]+以外のイオンはいず
れも SCの開裂を伴うステロール骨格に由来する
イオンである（Table 2）。m/z 345イオンは [M]+か
ら SCが脱離（– 2H）したものであり，m/z 305イ
オンはさらに D環の C3H5が脱離（– H）したもの
である。m/z 255イオンは [M]+から HO-Si(CH3)3

と SCが脱離（– 2H）したものであり，m/z 229イ
オンおよび m/z 215イオンはさらに D環の C2H3

および C3H5が脱離（いずれも + H）したものであ

Fig. 7.  (continue)
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Fig. 8. Mass spectra of Δ24(28)-Sterol.



山本 修一・近藤 寛・石渡 良志・上村 仁

－62－

る。一方，m/z 388は [M]+から SC2（Fig. 2）が脱離
（– H）したものであり，また m/z 298は m/z 388か
らさらに HO-Si(CH3)3が脱離（– H）したものであ
る（Table 2）。またm/z 373およびm/z 283のイオン
は，これらのイオンからメチル基がそれぞれ脱離
したものである（Table 2）。一般に SC2（Fig. 2）の
ような C – C結合の開裂は起こりにくいが，24(28)
の二重結合が 23 – 24位に転移した結果 SC2の開裂
が起こったものと考えられる。したがって，これ
ら m/z 388，m/z 373，m/z 298および m/z 283のイ
オンは Δ24(28)-ステロールに特徴的なイオンである
（Ballantine et al., 1977; Brooks et al., 1972）。

3.7. Δ5,24(28)-ステロール
Δ5,24(28)-ステロールとして 28(24)Δ5,24(28): 24-methyl-

cholesta-5,24(28)-dien-3β-ol (24-methylenecholesterol)，

29(24)Δ5,24(28)E: 24-ethylcholesta-5,24(28)E-dien-3β-ol 
(fucosterol)，29(24)Δ5,24(28)Z: 24-ethyl -cholesta-5,24(28)
Z-dien-3b-ol (isofucostero1)，30(24)Δ24(28)E: 24(E)- 
propylidenecholest-5-en -3β-olの 4種（ただし，24-eth-
ylcholesta-5,24(28)E-dien-3β-olは差スペクトルをと
ることが困難なためマススペクトルは不掲載）が
見いだされた（Fig. 9）。
Δ5,24(28)-ステロールでは，m/z 386, m/z 296, m/z 281, 

m/z 255, m/z 229, m/z 213およびm/z 129のイオンが
共通して現れている。これらのイオンのうち，Δ5-
ステロールに特徴的なm/z 129イオン以外のイオン
はいずれも Δ24(28)-ステロールと共通のフラグメン
テーションによる（Table 2）。また，SCを維持した
ままの [M]+，[M-15]+，[M-90]+，[M-(90 + 15)]+およ
び [M-129]+のイオンは，Δ5-ステロールと共通のフ
ラグメンテーションによるイオンである（Table 2）。

Fig. 9. Mass spectra of Δ5,24828)-Sterol.
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したがって，Δ5,24(28)-ステロールのフラグメンテー
ションは Δ5-ステロールと Δ24(28)-ステロールのフ
ラグメンテーションを合わせたものになる。これ
は m/z 129，[M-129]+，[M-90]+イオンから Δ5-ステ
ロールであること，また SC2（Fig. 2）の開裂を伴う
m/z 386，m/z 296から Δ24(28)-ステロールであること
を意味しており，これらのフラグメントイオンをも
つステロールは Δ5,24(28)-ステロールになる（Knights, 
1967; Brooks et al., 1972; Ballantine et al., 1975）。

3.8. Δ7-ステロール
Δ7-ステロールには 27Δ7: 5α(H)-cholest-7-en-3β-ol 

(lathosterol) と 29(24)Δ7: 24-ethyl -5α(H)-cholest-7-
en-3β-olの 2種が見いだされた（Fig. 10）。
Δ7-ステロールはステロール骨格に二重結合を

もつ Δ5-ステロールと共通の m/z 255，m/z 229，
m/z 213のイオンの他，[M]+，[M-15]+，[M-90]+，
[M-(90 + 15)]+のイオンが現れている（Table 2）。し
かしながら，Δ5-ステロールに特徴的な m/z 129お
よび [M-129]+イオンはなく，むしろ 5α-スタノー
ルに特徴的な m/z 75イオンが現れるところに Δ7-
ステロールの特徴がある（Table 2）。

3.9. 4α-Me-スタノール
4α-Me-スタノールは 4位にメチル基をもつ

5α(H)-スタノールで，28(4)Δ0: 4α-methyl -5α(H)- 
cholestan-3β-ol，29(4,24)Δ0: 4α,24-dimethyl-5α(H)-
cholestan-3β-ol，30(4,23,24)Δ0: 4α,23,24-trimethyl-
5α(H)-cholestan-3β-ol (dinostanol)，30(4,24)Δ0: 4α- 
methyl,24-ethyl- 5α(H)-cholestan-3β-olの 4種が見い
だされた（Fig. 11）。

4α-Me-スタノールでは，[M]+, [M-15]+，[M-90]+，
[M-(90 + 15)]+イオンおよび m/z 75イオンが 5α(H)-
スタノールと共通のイオンとして現れている。ま
た，4α-Me-スタノールが 4位にメチル基をもつ
こと（+ 14ダルトン）によるフラグメントイオン
として m/z 320，m/z 271，m/z 229イオンが現れて
いる（Table 2および Fig. 11）。一方，Δ5-ステロー
ルに特徴的な m/z 129およびM-129のイオンが現
れている（Tabel 2）。これは 4α-Me-スタノールで
は 4位にメチル基があるために (CH3)3Si-O-C3H4の
脱離（Fig. 2）がおこっていると考えられる。また
m/z 261の [M-129-SC1(+ H)]+イオン（Table 2）はΔ5-
ステロールの場合 m/z 247イオンとしてわずかに
現れていた（Fig. 3）が，4α-Me-スタノールの場合，
かなり強いイオンとして現れている（Fig. 11）。

Fig. 10. Mass spectra of Δ7-Sterol.
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3.10. 4α-Me-Δ22-ステロール
4α-Me-Δ22-ステロールは 4位にメチル基をも

つ Δ22-ステロールで，29(4,24)Δ22: 4α,24-dimethyl- 
5α(H)-cholest-22E-en-3b-olおよび 30(4,23,24)Δ22: 4
α,23,24-trimethyl -5α(H)-cholest-22–en-3β-ol (dinos-
terol)の 2種が見いだされた（Fig. 12）。

4α-Me-Δ22-ステロールでは [M]+, [M-15]+の他，
m/z 388，m/z 373，m/z 359，m/z 271および m/z 229
イオンが共通に現れている。これらのフラグメント

イオンはΔ22-ステロールの 4位にメチル基をもつも
の（+ 14ダルトン）として解釈可能である（Table 2
および Fig. 12）。

4. マスクロマトグラムによる同定

それぞれのステロールに特徴的なフラグメント
イオン（Table 2）を利用したマスクロマトグラムに
よる解析（Fig. 13）は，ステロールの同定において

Fig. 11. Mass spectra of 4α-Me-Stanol.
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極めて効果的である。m/z 255イオンは Δ5-，Δ5,22-，
Δ5,24(28)-およびΔ7-ステロールに特徴的なイオンであ
る。しかしながら Δ5,24(28)-ステロールでは強度が弱
いため明確ではない。m/z 129は Δ5-，Δ5,22-，Δ5,24(28)-
ステロールに特徴的なイオンであるが，m/z 255イ
オンと同様に Δ5,24(28)-ステロールは明確ではない。
しかし，m/z 255と m/z 129イオンのクロマトグラ
ムを比較することで，m/z 129イオンのない Δ7-ス
テロールを確認することができる。また m/z 215，
m/z 229，m/z 257，m/z 386，m/z 388の各イオンの
クロマトグラムにおいて 5α-および 5β-スタノー
ル，4α-Me-スタノール，Δ22-ステロール，Δ5,24(28)-ス
テロール，Δ24(28)-および 4α-Me-Δ22-ステロールをそ
れぞれ確認できる。
同じ炭素数のステロールにおける二重結合の有

無，二重結合の位置と数の違い，また不斉炭素に
結合している官能基の α・β位のアノマー，二重
結合におけるシス・トランス異性体における保持
時間の特徴も同定にとって重要である。たとえば，
炭素数 27の Δ5-ステロール（27Δ5）で比較すると，
5α-スタノール（27Δ0, m/z 215）の保持時間は 27Δ5 

(m/z 255)より若干長いこと，また 5β-スタノール
（27Δ0(5β,3α)および 27Δ0(5β,3α)，いずれもm/z 215）
の保持時間は 27Δ5 (m/z 255)よりかなり短い。また

5位と 27位の二重結合の位置と数の違いでは，保
持時間は 27Δ5 (m/z 255)，27Δ22 (m/z 257)，27Δ5,22(m/
z 255)の順に短くなる。一方，5位と 7位の二重結
合の位置の違いでは，27Δ5と 27Δ7（いずれも m/z 
255）に見られるように，5位の方が保持時間は短
い。24-28位の二重結合におけるシス・トランス
構造異性体においては，たとえば 29(24)Δ5,24(28)Eと
29(24)Δ5,24(28)Z（いずれもm/z 386）のようにシス型の
方が保持時間は短い。
一方，4α-Me-スタノールや 4α-Me-Δ22-ステロー
ルのように 4位にメチル基がある場合には，たと
えば 28(24)Δ0 (m/z 215)と 29(4,24)Δ0 (m/z 229)のよ
うにメチル基一つ分の 14ダルトンの違いと，炭素
数 1つ分の保持時間の違いで同定可能である。
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