
1. カロテノイド

1-1 研究の歴史

カロテノイドに関する研究は 19世紀の初頭、ヨーロッパにおいて始まっ

ている。食用の赤ピーマン（パプリカ）、サフラニンの花、ニンジンの根な

どの赤い色素について、古典的な有機化学的手法による研究が始まった

(Eugster 1995）。しかし、当時の手法では分解しやすい脂溶性色素という

結果に留まっていた。 1831年に、 ニンジン（carrot）の根から結晶化した

物質 （(Jカロテンと思われる）にカロテン（carotene）という名称がつけ

られ、 1837年に、紅葉から抽出した黄色い色素（ルテインと思われる）の

ためにキサントフィル（xanthophyll) という名称がつくられた（xantho:

黄色、 phyll：葉）。 1911年に、両者を含めたカロテノイド（carotenoid）と

いう名称がつくられ、用いられている。

20世紀の初頭1907年には、 (J－カロテンと αーカロテンの混合物の分子式

C40Hss、緑葉のキサントフィルの分子式C40Hss02などが決められた。有機

化学の発達に伴い、 1928年にはカロテノイドに共通した中央部分の共役二

重結合と側鎖のメチル基の存在が明らかにされ、 1930年にはリコペン、 3

カロテン、ルテインなどの両側の末端基の構造が明らかにされた。また、化

学合成ポリエン化合物を使って、共役二重結合の数と色の関係も研究されは

じめた。同じとろ、カロテンにはビタミンAに変換しうるプロビタミンA

活性があることがわかり、ビタミンA （レチノール）の構造も決定された。

また、身近な植物ばかりでなく、細菌、菌類、藻類、動物にも種々のカロテ

ノイドが存在することが明らかになった。

1950年代には、いくつかのカロテノイドの全化学合成がなされた。 1960

年ごろから核磁気共鳴 (1HNMR）が使われはじめ、化学構造の決定の精

度が向上した。 1970年ごろから円偏光二色性（CD）を用いて立体構造が決

められるようになった（5章参照）。構造式が決定されたカロテノイドは、

1934年には 11種類であったが、 1948年には 31、1971年には 273、1987年

『力ロテノイド』 （高市真一編集／裳華房）



1.カロテノイド
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図1-1 構造決定されたカロテノイ
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には 563、1992年には617に増加した。 2004年出版の本には 732種類が記

載されている（図1-1）。

1980年代までは、天然物化学としてのカロテノイドの研究、すなわち植

物、動物、細菌などの生物界における分布、化学構造の決定などがおもな研

究であった。 一方、光合成生物においては、カロテノイドがクロロフィルと

ともに光捕集色素として機能していることが古くから良く知られていたが、

その分子的な機構の解析は測定手段が乏しく、発展が遅れていた。また、カ

ロテンのプロビタミンAへの転換機構は、 1960年代には概ね明らかにされ

たが、その反応を司る酵素の実体は不明であった。しかし、 1980年代から

他の研究分野において、さまざまな新しい分離技術の開発、新しい分析機器

の開発があり、それらを使った新しいカロテノイドの研究が始まり、 1990

年代に入って急速な進歩を遂げている。また、アメリカを中心に動物、とく

にヒトにおける抗酸化作用などの生理活性が研究され、大規模な疫学的研

究、介入試験なども行われている。

1-2 日本における研究の歴史

日本においては、山本亮らが1930年代に、パパイヤから (3－クリプトキ

サンチン［55］の単離を試みた。その後、水産生物を中心にカロテノイド研

究が進められた（日本水産学会編『水産動物のカロテノイド』（1978）参

照）。山口勝らは 1950年代末に、ダイダイイソカイメン（海綿動物。口絵
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1-3 研究の現状

図I2参照）から世界に先駆けて芳香環をもっイソレニエラテン［24］など

を分離 ・同定した。 1970年ごろから、松野隆を中心とするグループによっ

て、海綿動物（カイメンなど）、株皮動物（ヒトデ、ウニなど）、軟体動物

（カイなど）、節足動物（カニ、エビなど）など海産動物のカロテノイド分布

および代謝経路が研究された。また、魚類についても、淡水魚（コイ、ナマ

ズなど）、海水魚（タイ、ハギなど）ともに精力的にカロテノイドの分布と

生物分類の関係が研究された。さらに、投与実験により代謝経路が研究さ

れ、酸化的代謝経路ばかりでなく還元的代謝経路の存在も見出された。これ

らの成果は、実用面での養殖魚（マダイ、ギンザケなど）、甲殻類（クルマ

エピなど）へのカロテノイド投与による体色改善“色揚げ”に使われてい

る。また原島圭二らは、 1970年代から昆虫のアゲハチョウ踊のユニークな

カロテノイド、パピリオエリトリノン［392］を同定し、保護色とカロテノ

イド組成の関係も研究した。

近年、光合成生物におけるカロテノイドの機能、とくに光吸収による励起

状態など物理化学的性質の研究が、海外と同様に進められている。また、細

菌パントエア（旧名：エルビニア）の全カロテノイド生合成遺伝子の単離が

世界に先駆けてなされ、さらにパラコッカスの 1種（旧名：アグロパクテリ

ウム）でもすべてのカロテノイド生合成遺伝子が単離された。発がん予防、

抗腫虜作用、免疫賦活能、抗酸化作用などは、動物実験のレベルではあるが

研究が進み、またヒトに対する疫学的研究も日本でも精力的に進められてい

る。フコキサンチン［369］、ペリジニン［558］など複雑な構造をしているカ

ロテノイドの全化学合成もなされた。光合成細菌、藻類、海産動物などから

多数の新規カロテノイドの構造決定もなされた。

1-3 研究の現状

最近の研究はさまざまな方面で行われているが、とくに以下の内容が注目

される。

①力口テノイド生合成遺伝子：光合成細菌（ロドパクター）と好気性細

菌（パントエア）をはじめとする数種の細菌から、カロテノイド生合成に必

要なすべての遺伝子が単離・機能解析され、また他の細菌、シアノパクテリ
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2. 植物における機能と生理活性

植物は、歴史的には「独立栄養生物」と同義と解され、そのため植物には

化学合成細菌や光合成細菌なども含まれる。独立栄養生物でのエネルギー獲

得代謝系でもっとも大規模な反応は光合成である。食物連鎖の原点で、地球

上のほぽすべての生命を支える代謝活動であり、また、生物進化の原動力に

もなった反応系である。この反応系は、光という物理的なエネルギーを、生

物が使うことのできる電気化学エネルギ一、さらには化学エネルギーへと変

換していく過程である（三室 2000）。この過程では、電子移動を直接担うク

ロロフィル（光合成細菌にあってはパクテリオクロロフィル）がもっとも重

要な機能をもつが、カロテノイドはクロロフィル同様に不可欠の色素として

反応系に寄与する。

光合成生物は、太陽から供給される全エネルギーのわずか0.3%程度を

利用し、地球上での年間の第一次生産量は炭素として 1000～1200億トンを

固定していると推定されている。この生産量の約0.1%がカロテノイドと

推定されており、したがって地球上へのカロテノイドの年間の供給量は約1

億トンと考えられる。このカロテノイドは、食物連鎖によって動物界へも供

給される。カロテノイドは、動物においてもきわめて重要な機能（たとえ

…＜：：：，.／＜：：：，.／γ Vペ卜机モン前駆

l ----タンパク質や
ラジカル除去 電子移動 膜の安定化

図2-1 植物（独立栄養生物）におけるカロテノイドの機能

ここではもっともよく知られているカロテノイドである占カロテンをモテソレ化合物と

して表現している。ただし、 βーカロテンがこれらすべての機能をもつわけではない。
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2.植物におげる機能と生理活性

ば、視覚のための視物質）をもっ。動物は生合成系をもたないために、摂取

したカロテノイドを代謝し、それぞれの生物にとって必要な分子種に変えた

後で使う（3章参照）。地球規模でのカロテノイドの循環を考えるとき、光

合成生物の第一次生産が原点、であり、もっとも大きな寄与をしている。

植物は、光合成によってその生命維持に必要なエネルギーを獲得する（光

合成反応系については21節参照）。カロテノイドとクロロフィルは光合成

に必須の色素であり、植物の生命維持に不可欠である。カロテノイドは、光

エネルギーを吸収して光化学反応の主体であるクロロフィルにエネルギーを

渡す機能（増感）のほかに、過剰な光エネルギーをうまく逃がして細胞を護

る機能（光傷害防御）もあわせもつ（図2-1。Mimuro& Katoh 1991；三

室・秋本 1998）。カロテノイドは、光はよる障害の除去に本質的に関わって

いるために、カロテノイドを欠く光合成細菌や植物の突然変異体は、きわめ

て弱い光条件でだけ生育が可能である。これから理解できるように、光合成

生物にはカロテノイドは必須である。また、二次代謝産物として特定の器官

や細胞に蓄積され、その効能を利用することもできる。光合成細菌を含む植

物では、光合成器官の中に 150種類くらいのカロテノイドの存在が知られて

いるが、光合成系で機能が確認されているカロテノイドはそのほんの一部で

ある。この他にも、図2-1に示すように、カロテノイドは植物においてさま

ざまな機能をもっ。しかし、機能を実現する分子機構が解明されているの

は、きわめて限定された分子種しかなく、機能が未知の分子種も数多く存在

する。

この章では、機能とその反応機構が明らかになった分子を中心に解説を行

つ。

2-1 光合成系における生理機能

カロテノイドは光合成系において、（1）光エネルギーを吸収するが自らは

光化学反応を起こさず、光化学反応を起こすクロロフィルへ励起エネルギー

を渡す増感剤（光合成系ではアンテナあるいは光捕集色素と呼ばれる）とし

ての機能、（2）過剰な光によってもたらされる傷害を防ぐ光傷害防御剤とし

ての機能、をもっ（図2-1参照）。後者の反応は、アンテナ系のみならず、
ε， 
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2 1 光合成系における生理機能

光化学反応中心複合体（以下、反応中心と略す）や細胞質でも起こる。励起

エネルギー移動は物理学的な過程であり、 一方、光傷害防御には一重項酸素

の消去などのエネルギー移動過程とラジカルの消去などの化学的な反応過程

の両方がある。

2-1-1 光合成系の概要

光合成系におけるカロテノイドの機能やその反応機構を理解するために

は、光合成反応系についての理解が必要となる。そこで、反応系の概略を図

2-2に示す。

光化学系 E

電子伝達系

!02+2W 

周辺中心
集光装置集光装置反応中心

アンテナ系

シトクロムb5/f

。クロロフィルa

〈〉クロロフィルb
または
クロロフィルc

lカロテノイド

図2-2 光合成反応系の概要（三室 2002より改変）

周辺 中
反応中心＋T

集光装置 集光装置

酸素発生型光合成生物の葉緑体、またはシアノバクテリアの細胞質中のチラコイド膜上

に存在する機能性複合体と、その構成成分の中で主要なものを示している。光化学系

I、光化学系Eのアンテナ複合体中でのクロロフィ ルとカロテノイドの間でのエネルギ
ー移動についても示している。

Mn ：マンガンクラスター、 P680：光化学系E初発電子供与体、 Pheo：光化学系E初

発電子受容体、 QAQB：光化学系E電子受容体キノン、 Qn：シトクロム bs/f上のキノ
ン還元部位に結合したキノン、 Qp：シトクロム bs/f上のハイドロキノン酸化部位に結

合したキノン、 Fe-S：鉄一硫黄タンパク質、 f：シトクロムf、bL：低電位型シトクロ
ムb、九：高電位型シトクロムム PC：プラストシアニン、 P700：光化学系I初発電

子供与体、 Chi：光化学系I初発電子受容体、 VK1：フィロキノン、 Fx,FA, FB：鉄硫
黄型光化学系I電子受容体、 Fd：フェレドキシン、 FNR：フェレドキシン－NADP還
元酵素。
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3. 動物における機能と生理活性

動物はカロテノイド合成系をもたないので、食物からカロテノイドを摂取

し、それを代謝してさまざまな目的に使っている。陸上植物、藻類、菌類、

細菌によって合成されたカロテノイドは、食物連鎖によって動物に摂取され

る。その聞に分子構造はそのまま保たれたり、一部修飾を受けたり、分解さ

れたりする。食物に含まれるカロテノイドの多様性やカロテノイド代謝系の

違いから、動物におけるカロテノイドの分布は多種多様である。代謝能力は

動物の進化によって異なっており、一般的には無脊椎動物から脊椎動物へ、

また脊椎動物では魚類から晴乳動物へ進化するに従って、代謝能力が限定さ

れてくる。

動物に共通したカロテノイドの代謝は、 /3－カロテン ［3］を開裂してレチ

ナールへ変換し、さらにレチノール（ビタミンA）へ還元することである。

レチナールへ変換されうるカロテノイドはプロビタミンA （ビタミンA前

駆体）と呼ばれ、生理学的にも栄養学的にも重要性である。 βーカロテンを

開裂してレチナールにする酵素3ーカロテン－15,15＇ージオキシゲナーゼとそ

の遺伝子が最近ヒトを含む4種で同定され、生化学的な代謝の研究も進んで

いる。また、レチノールとその類縁体を含む一群の化合物はレチノイドと呼

ばれ、代謝や生理活性などの点でカロテノイドと密接に関連している。レチ

ノイドについての詳細は、他の成書を参考にされたい（武藤 1997）。

近年、ヒトにおいてはカロテノイドと疾病との関連性が注目され、カロテ

ノイドの代謝やカロテノイド自体の生理作用、薬理作用、高次機能性に関す

る研究が進められている。

カロテノイドは動物体内において、遊離型、脂肪酸エステル、タンパク質

との複合体などとして存在する。細胞内および体液中に存在するが、組織に

特異的なカロテノイドの蓄積も見られる。その機能を分子レベルで解明する

ためには、存在状態を詳細に知ることも必要になってくる。甲殻類のタンパ

ク質複合体であるクラスタシアニンの三次元構造が解明され、カロテノイド

の存在状態、物性、機能と構造の関係も明らかになりつつある。
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3.動物iとおける機能主生理活性

3-1 生理作用

多くの魚類、鳥類、両生類、腿虫類では、カロテノイドは色や模様による

威嚇、隠蔽、性的識別のための標識色素としての役割をもっている。しか

し、動物におけるカロテノイドの生理作用については、充分な解析がなされ

ているとは言いがたい。プロビタミンA活性（視覚、発生、分化）、抗酸化

活性やラジカル消去作用などは比較的データが蓄積しており、生体防御、免

疫賦活化作用、生殖機能維持作用、発がん予防などが現在確かめられつつあ

る。

3-1-1 進化的意義

未だ充分な証拠は得られていないが、動物におけるカロテノイドの役割を

進化論的観点から考えることができる。約20億年前に発生した原生動物は、

水中に溶解している有機物や植物起源の食物を摂取した。同時に取り込んだ

カロテノイドを体表にもつことは、太古の強烈な紫外線や光を遮り、酸素に

よる酸化やラジカルによる傷害を防ぐことができるため、生存に有利であっ

たと考えられる。また、細胞内においても、ミトコンドリア画分やミクロソ

ーム画分にカロテノイドが多く認められることも（富田未発表）、このこと

を支持している。さらに、後述のように光受容体において、カロテノイドが

光源の方向性を決定するために利用されるとともに、その代謝物であるレチ

ナールが視覚に利用されるようになったと考えられる。

単細胞動物から多細胞動物へ進化する過程では、細胞の分化誘導や発達の

制御能の獲得が重要で、あるが、そこでもカロテノイドの代謝物レチノイン酸

が重要な役割を果たすようになったと考えられる。動物はカロテノイドを合

成できないが、コレステロールやステロイドを生合成するために、イソペン

テニルピロリン酸（IPP）から、ファルネシルピロリン酸（FPP）、あるい

はゲラニルゲラニルピロリン酸（GGPP）まで合成できる。しかし、フィト

エン［44］を合成する酵素が欠けているためカロテノイドを合成できないと

考えられる（図4-4参照）。実際、細菌パントエアのフィトエン合成酵素の

遺伝子 （c吋13）をマウス由来の細胞株の培養細胞に組み込んだところ、フ

·~ 
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3-1 生理作用

ィトエンが産生された（Satomiet al. 1995）。 IPPから合成されるテルペノ

イド（幼若ホルモン、発がんプロモーターであるホルボールなど）、コレス

テロール、ステロイドホルモンなどは生理活性をもっている。海綿動物、腔

揚動物、環形動物、聴皮動物のような原始的な無脊椎動物では、おもにテル

ペノイドやステロイドが抗菌、抗微生物因子として生体防御に機能してい

る。したがって、動物もかつてはカロテノイドを合成していたが、植物性食

物の摂取によってカロテノイドを得ることができたためカロテノイド合成酵

素を必要としなくなった可能性もある。概して脊椎動物より無脊椎動物、晴

乳類より魚類にカロテノイド代謝能力が認められる（3-2節参照）。

3-1-2 プロビタミンAイ乍用

動物体内でビタミンA （レチノール）に変換されるカロテノイドは、プ

ロビタミンAと総称される。少なくとも 1個の非置換3末端基と炭素数11

個以上のポリエン鎖をもっカロテノイド約60種類が該当する（表1-1参

照）。晴乳動物においては、 βーカロテン［3］から代謝される経路（図3-1)

は良く知られているが、他のプロビタミンAの代謝に関する研究は少なしユ。

校心~之；辺

Fーカロテン・ジオキシゲナーゼ／／＼＼ 非中央開裂
，、

レチナール還元酵素 -"' .... 8 

渋川細々川o町立江町21

レチノール ｜ ＼＼  げナール＼ ぱ －アポ－10＇－ヵロテナーyレ〉 ー

｜ ＼ぐ視覚作用） ＼＼  ；トアボー12＇ーカロテナール）

ザ心ムCHO ザ心人CHO~i 

4－ヒFロキシレチナール 3 4－ジデヒドロレチナ可レメ～ん～んCOOH
（視覚作用） （視覚作用） ＼人

民、 レチノイン酸
[ [ ~－マ，－ ,- （生理作用）
〉＼レチニール・エステル（貯蔵）

図3-1 βーカロテンからアポカロテノイドとレチナール類の生成

動物により生成する物質は異なる。
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4. 生合成経路とその遺伝子

カロテノイドの生合成経路の解明には、まずカロテノイドの化学構造の同

定が必要であり（5章参照）、次いで酵素学的な方法、遺伝学的な方法、さ

らには逆遺伝学的な方法による解明へと進む。近年の分子生物学の進展に伴

って、遺伝学的な方法が解析の主流になっている。この章では、こうした知

見に基づいて、現在までに明らかになったカロテノイド生合成経路とその遺

伝子について解説する。

カロテノイドを合成する光合成細菌、シアノバクテリア、細菌、菌類、藻

類、陸上植物から生合成遺伝子が続々と単離され、酵素の性質も研究されて

いる。その中で、カロテノイド生合成に必要なすべての遺伝子が単離されて

DNA塩基配列が決定され、また各酵素の機能が解明され、生合成経路が確

定したのは、光合成細菌ロドパクター・カプスラタス（Armstronget al . 

1989）、ロドパクター・スフエロイデス（Langet al. 1995）、土壌細菌パン

トエア・アナナチス（旧名：エルピニア ・ウレドボラ。 Misawaet al. 

1990）、パントエア・ステワルチ（旧名：エルピニア・ヘルピコラ。 Rundle

et al. 1994）、細菌ノfラコツカス N81106（旧名 ：アグロパクテリウム ・オ

ウランティアカム。 Misawaet al. 1995）、パラコッカス・ゼアキサンチニ

フィエンス（旧名：フラボパクテリウム R1534。Pasamonteset al. 1997）、

ストレプトミセス・グリセウス（Krugelet al. 1999）、ブレビパクテリウ

ム・リネンス（Krubasik& Sandmann 2000a）などである。好気性光合成

細菌ブラディリゾビウム ORS278は、主成分であるカンタキサンチン［380]

とスピリ ロキサンチン［166］の二組の生合成経路をもっている（Hannibal

et al. 2000 ; Giraud et al. 2004）。 上記の細菌では、カロテノイド生合成遺

伝子は一つのクラスターを形成している。一方、クラスターを形成していな

い細菌もいて、 一部の遺伝子しか単離されていない。シアノバクテリア、菌

類、藻類、陸上植物では、カロテノイド生合成遺伝子はクラスターを形成し

てなく（Sandmann1994, 2001 ; Armstrong 1994, 1997 ; Ausich 1994 ; 

Hirschberg & Chamovitz 1994 ; Hirschberg 1998）、すべてのカロテノイ

109 



4.生合成経路とその遺伝子

ド生合成遺伝子が明らかになった種もない。

動物はカロテノイドを合成できないが、食餌を通して取り入れたカロテノ

イドを代謝（酸化、還元、分解など）することができる。また、 3ーカロテ

ン［3］を視物質であるレチナールに分解する酵素3ーカロテン－15,15＇－ジオ
キシゲナーゼの遺伝子が最近同定された（3-2-4節参照。 von Lintig & 

Wyss 2001）。

生合成遺伝子が単離されその酵素機能が確定したものと、それを単離した

おもな生物を表4-1にまとめた。酵素名や遺伝子名とそれらの略称は、単離

した生物や論文により付け方が異なる場合がある。たとえば、フィトエン合

成酵素（phytoenesynthase）の遺伝子に対して er倍、 pys、ρsyの3種類の

名称がある。ただし、原核生物については cげを使うことが提案された

(Hirshberg & Chamovitz 1994）。また、最初の論文で付けられた酵素名

が、正確に反応を示していない例もある（たとえば、 crtC、crtD）。本書で

は、遺伝子名は小文字で始まるイタリック体（例： crtB）で記し、その産

物であるタンパク質は大文字で始まる立体（例： CrtB）で記した。

大腸菌などカロテノイド非生産生物に、カロテノイド生合成遺伝子を組み

合わせて導入・発現させて、カロテノイドを合成するように改変することが

できる。生合成遺伝子の検索、酵素の性質の研究、新規カロテノイドの生産

の研究などにも使われている。

4-1 生合成の初期段階

4-1-1 イソプレン生合成：メバロン酸経路と非メバロン酸経路

カロテノイドは、炭素数5(Cs）のイソプレンが8個重合したものであ

る。単位構造であるイソペンテニルピロリン酸（IPP）の生合成は、メバロ

ン酸経路のみによると広く信じられていた。しかし、 1990年代に、この経

路とは異なる非メバロン酸経路が大腸菌で発見され、広い範囲の生物に分布

し、真核生物では細胞内で使い分けをしていることが判明した。

メバロン酸経路（mevalonatepathway）では、図4-1に示すように、出

発物質のアセチルCoAが3分子重合して3ーヒドロキシー3－メチルグルタリ

ルCoAが合成され、 NADPHにより還元されてメバロン酸が合成され、
,, 
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5. 分離・分析方法

カロテノイドの分離精製は、分離用機材や方法の進歩に伴い容易に行える

ようになったが、抽出や精製の基本的な実験操作は変わっていない。一方、

各種の機器分析技術の急速な進歩、分析データの蓄積に伴い、カロテノイド

の同定が容易になってきた。新しいカロテノイドでも、 lmg以下の標品で

化学構造を決定できるようになった。

ただし、カロテノイドは、光あるいは温度による異性化、酸素による酸

化、重合、分解などを受けやすく、また酸あるいはアルカリにより構造変化

を起こすこともあるので、その取り扱いには注意が必要である。たとえば、

できるだけ弱光のところで実験を行う、試料は低温で保存する、また窒素置

換後、密栓をして酸素に触れないようにする、などである。さらに、有機溶

媒は人の健康に害を及ぼすので、ドラフトなどの換気施設の中で操作しなけ

ればならない。

5-1 抽出・精製方法

ここでは、一般的な抽出・精製方法について述べるが、方法は生物材料に

よって異なるため、個々の事例の詳細に関しては“Methods in En-

zymology, Vol. 213”（1992）、“Carotenoids,Vol. 1 A”（1995）などを参照

されたい。また、参考資料として、光合成細菌、緑色植物の葉、動物組織か

らカロテノイドを抽出・精製・同定した具体例をふ10節に示した。

5-1-1 抽出方法

新鮮な生物材料を使うことが望ましいが、材料を保存する場合はできるだ

け低温（たとえば、 80 °Cのディープフリーザーなど）で保存する方がよ

い。また、抽出後は異性化や分解を受けやすくなるので、生物材料のまま保

存する方がよい。

生物材料は水分を含んでいるので、抽出には水と混ざる有機溶媒を用い
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5.分離・分析方法

る。一般には、メタノール、アセトン、アセトン／メタノール混液（7: 2）、

クロロホルム／メタノール混液（1: 2）などがよく用いられ、色がなくなる

まで抽出を数回繰り返す。抽出液の遠心分離は、細胞の遠心分離より少なめ

の回転数と時間でよい。凍結乾燥した材料の場合は、より極性の低い有機溶

媒を用いることができ、また抽出しやすいことがある。一方で、細胞壁成分

が固化して、有機溶媒が浸透しにくくなることもあり、このときは湿った状

態に戻すと抽出しやすくなることがある。有機溶媒中で超音波あるいは乳鉢

などによる破砕をすると、抽出の効率が上がる。抽出溶媒の体積を増やし、

抽出回数を多くすると、抽出の効率は上がるが、その反面、抽出液の体積が

多くなり、その後の処理がしにくくなる。生物材料によっては、有機酸など

の酸性物質、あるいは塩基性物質を多量に含み、また抽出用クロロホルムは

塩酸を含むことがあるので、濃い緩衝液を少量入れて pH変化を防ぐとよい

（具体例は5-10-4節参照）。また、クロロホルムなどハロゲン化物は、他の

有機溶媒よりも人体に対する毒性が高いので、使用に際しては換気に注意

し、できれば他の有機溶媒に置き換えた方がよい。

抽出液に多量の水分が含まれる場合は、抽出液にヘキサン、次いで水を加

えて、ヘキサン層と含水有機溶媒層に分離させると、カロテンおよび低極性

キサントフィルはヘキサン層に含まれ、体積の減少、水分と爽雑物の除去を

することができる。乳化を防ぐには、塩化ナトリウムを加えるとよい。ある

いは、抽出液にクロロホルムを加えさらに水を加えて、クロロホルム層と水

層に分離させる Bligh-Dyer法（Bligh& Dyer 1959）を用いると、カロテ

ノイドはクロロホルム層に含まれる。水分が少ないときは、直接ロータリー

エパポレーターで溶媒を除去する。エタノールを加えて、水とエタノールの

共沸を利用すると、水分を除去しやすい。無水炭酸ナトリウムあるいは無水

リン酸ジナトリウムを加えて脱水する方法もあるが、吸水に一晩程度の時間

カぎかカ〉る。

有機溶媒での抽出により、カロテノイドばかりでなく、中性脂質、リン脂

質、糖脂質、キノン、膜タンパク質、クロロフィルなど脂溶性物質も抽出さ

れてくる。脂質が混在する場合は、ケン化（アルカリ分解）により除くこと

ができる。抽出物をエタノールあるいはジエチルエーテルに溶かし、 60% 

(w/v）水酸化カリウム水溶液を 1/10容入れ、気相を窒素置換し、暗所、室
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5-2 同定方法

温で4～6時間あるいは 60°Cで20分放置する。その後、等量のジエチルエ

ーテルあるいはヘキサン、次いで、塩化ナトリウム水溶液を入れると、二層に

分離する。カロテノイドは有機溶媒層に残るが、脂質はグリセリンと脂肪酸

塩に、クロロフィルはクロロフィリドとフィトールに加水分解されて、水層

に移動する。ただし、海産動物や花弁などにはカロテノイド脂肪酸エステ

ル、ある種の細菌にはカロテノイド配糖体脂肪酸エステルの存在が報告され

ており（表1-2参照）、これらのカロテノイド誘導体はケン化により脂肪酸

を失うので注意が必要である。また、フコキサンチン［369］などのアセチ

ル基も外れてしまう。アスタキサンチン［406］のアスタシン［398］への変

化、アセトンとのアルドール縮合反応も起きるので、注意が必要である。

5-1-2 精製方法

精製はいくつかの方法を組み合せて行う。

抽出物を有機溶媒と水へ分配することや、乾固後、有機溶媒で再抽出する

ことにより、一部の爽雑物を除去できる。次に、各種クロマトグラフィーの

組合せで単離精製をする。このとき、順相系と逆相系の両方を用いた方がよ

い。組抽出液中のカロテノイドは、脂質など爽雑物の影響で、精製されたカ

ロテノイドとクロマトグラブイーでの挙動が異なることがある。また、一般

にカロテノイドは精製が進むほど不安定になり、異性化や分解などが起こり

やすくなるので注意を要する。

5-2 同定方法

一般的にカロテノイドを同定するには、①既知カロテノイドと TLC（薄

層クロマトグラフィー）移動度あるいはHPLC（高速液体クロマトグラフ

ィー）溶出時間の一致、②吸収スペクトルの一致、③質量数の決定、の3

点が最低限必要である（Liaaen一Jensen1995）。カロテノイドによってはこ

れだけで同定できる場合と、不可能な場合がある。たとえば、ゼアキサンチ

ン［119］とイソゼアキサンチン［129］は区別できない。ただし、近縁生物

のもつカロテノイドとの比較、生合成経路なども考慮すると、可能性が絞ら

:h,てくることもある。
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カロテノイドの名称と構造式

カロテノイド番号 日本語慣用名／英語慣用名／ IUPAC-IUB名称
構造式

3 fJ－カロテン ／ fJ -carotene / fJ. fJ -carotene 

3.1 7,8ージヒドロ－｛］－カロテン ／ 7,8-dihydro-/J-carotene / 
7, 8-dihydro-fJ, fJ -carotene 

4 テトラヒドロ－fJ－カロテン、 ηーカロテン ／ tetrahydro-/J-carotene、
η－ carotene / 7, 8, 7’，8' -tetrahydro-fJ. fJ -carotene 

7 αーカロテン ／ α－carotene/ (6’R) -{J，ε－carotene 

9 fJ－イソレニエラテン ／ fJ -isorenieratene / fJ, <b -carotene 

10 テチアテン ／ tethyatene / 3,4-didehydro-/J. x-carotene 

11 トルレン ／ torulene / 3 ,4 -didehydro-/J，ゆ－carotene

、~
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