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フラボノイド系植物色素の化学・生物学および応用研究

名古屋大学大学院情報学研究科 吉　田　久　美

は じ め に
フラボノイドは，植物特有のポリフェノール成分で，C6–C3–C6

骨格を持つ．フラボノイド系色素としては，高等植物に含ま
れ，赤，紫，青色に至る広い領域の色を呈するアントシアニン
が代表的である．植物においては紫外光の防御，ラジカル消去

（抗酸化性），虫鳥媒の誘因シグナルとして働く一方，これらの
機能を活用して，食品着色料や化粧品，健康食品，創薬リード
化合物や機能性材料としても利用される．

筆者は，卒業研究，大学院博士前期課程と製薬企業所属の計
9年間，有機合成化学研究に携わった．その後，椙山女学園大
学に奉職し，名古屋大学に移り現在に至るまで，化学を基盤と
したフラボノイド系植物色素の研究を行ってきた．主に研究対
象としたアントシアニンは，植物の生理条件下では，単独では
青色を発色しない上に極めて不安定で容易に退色する．そのた
め，青色発色機構は長年の研究課題となっていた．一方，食用
植物の色素研究から派生して，アントシアニンではない色素を
見いだした．さらに，アントシアニンの化学合成研究は，生合
成研究に繋がった．本稿では，筆者が行ってきたフラボノイド
系植物色素研究の経緯と結果について解説する．
1.　花色発現の分子機構の解明 1）

アントシアニンとは，発色団のアントシアニジンに糖が一残
基以上結合した構造を持つ化合物の総称である．水溶性で pH
変化により構造が変化し，酸性で赤，中性で紫，アルカリ性で
青色を呈する．しかし，中性〜アルカリ性域の化学種は不安定
で，試験管内では速やかに退色する．そのため「なぜ，花弁で
は多彩な色が安定して発色するのか」が長年疑問とされてき
た．アントシアニンによる花色研究の歴史は古く，1910年代
には既に，ドイツの Willstätter らによる「赤色と青色の違い
は，細胞の酸性，アルカリ性による」とする pH説と，日本の
柴田桂太，柴田雄次らによる「弱酸性の花弁細胞中ではアント
シアニンは金属と錯体形成して青色を発色する」とする金属錯
体説との間に論争がなされていた．筆者は，ツユクサ，アサガ
オ，アジサイ，リンドウといった一般にもなじみの深い青色花
を対象に研究を進め，その多様な発色機構を明らかにし，pH
説と金属錯体説のいずれをも実証した 1）．
1-1.　自己組織化超分子金属錯体色素（メタロアントシアニ

ン）による青色発色
ツユクサ（Commelina communis）は，柴田桂太の研究を継

いだ林孝三らが研究した花で，青色色素はコンメリニンとよば
れる．ツユクサの搾汁は，濃厚な時には極めて安定であるが，
薄めると速やかに退色する不思議な性質を示す．ツユクサの栽
培品種であるオオボウシバナは，手描き友禅の下絵に用いられ
る青紙の原料で，琵琶湖近傍で長年栽培されてきた．この花か
ら純粋な成分を大量に調製し，それらを混合することによりコ

ンメリニンを再構築した．そして，X線結晶構造解析により精
密化学構造を解明した（図1）．

コンメリニンは，6分子のアントシアニン，6分子のフラボ
ン，2原子の金属イオンからなり，分子内にはアントシアニン
と金属イオンとの錯体形成，アントシアニン同士，フラボン同
士，アントシアニンとフラボンの 3種類の疎水相互作用に基づ
く分子会合が存在した（図1）．ここに初めて，金属錯体による
青色発色を証明したことになる．コンメリニンは，或る条件下
で成分を混合すると，ひとりでに分子が集合する自己組織化超
分子金属錯体色素（メタロアントシアニン）である．その後，
ヤグルマギク，青色サルビア類，ネモフィラからも同様の仕組
みにより青色を発色するメタロアントシアニンをを見いだした

（表1）．いずれも構成成分の構造はわずかに異なるが，それぞ
れ，精密な構造認識に基づき分子会合することがわかった．

1-2.　液胞pHのアルカリ化による青色発色
空色西洋アサガオ（Ipomoea tricolor cv. Heavenly Blue）の

花弁には，多アシル化アントシアニンであるヘブンリーブルー
アントシアニンだけが含まれる．この花は，ツボミは赤く開花
すると美しい空色に変化するが，開花前後でアントシアニンは
変化しない．空色花弁の搾汁は瞬時に紫色となり，これは，花
弁組織において表層の着色細胞の pH と無色の海綿状組織の

図1.　コンメリニンの X線結晶構造

表1.　報告したメタロアントシアニンと構成成分
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pH とが異なることを強く示唆した．着色細胞の液胞pH を直
接測定することが必要と考え，細胞内微小電極法による測定に
挑戦した．その結果，赤から青色への花色変化に伴い着色細胞
の液胞pH だけが 6.6 から 7.7 へ上昇し，無色細胞は 6.0 のまま
変化しないことが明らかになった．すなわち，pH説に基づく
青色発色も実在したのである（図2）． 

次に，なぜ液胞pH が上昇するのかの解明に取り組んだ．開
花12時間前から着色細胞の液胞膜上だけにナトリウム-プロト
ン対抗輸送体（NHX1）が発現し，これが実際には，液胞内へ
K＋を入れ H＋を排出することで液胞内の浸透圧を上げ，水の流
入による細胞の伸長成長を促してアサガオが開花する仕組みを
明らかにした（図3）．液胞pH の上昇は，アサガオの開花と連
動した現象で，無色のアサガオや赤色アサガオでも同様のシス
テムが働いていることがわかった．
1-3.　アジサイの花色変異機構 2）

アジサイ（Hydrangea macrophylla）の花は装飾花で実はガク
片である．原種の花色は青であるが，土壌の pH により花色は
変化する．酸性土壌では溶解した Al3＋が吸収されて青色にな
り，中性土壌では Al3＋が不溶なため赤となる．花色にかかわら
ず同じデルフィニジン 3-グルコシドと 3種類の助色素（キナ酸エ
ステル類）が含まれるなど，不思議なことの多い花である．

ガク片組織で着色細胞は二層目にあり，紫色の花の細胞は，
青，紫，赤色とモザイク状であった．即ち，アジサイは環境が
ほぼ同じ隣同士の細胞ですら，色が変化するのだ．この解明に
は，単一細胞で化学分析をする他にないと考えた．ガク片をプ
ロトプラスト化し，細胞の色，液胞pH, 有機・無機成分を同時
に分析する方法を考案し，色と成分との関係を明らかにした．
その結果，細胞が青くなるほどアントシアニンに対する Al3＋

の当量と 5-アシル化キナ酸の当量が増加することがわかった．
試験管内での色再現実験によりこれを実証し，アジサイの色変
異は，わずかな構成成分比の違いで起きることを解明した．

さらに，合成した助色素を用いた色再現実験と機器分析によ
り，アジサイ青色錯体がアントシアニン-5-アシル化キナ酸- Al3＋

が 1 : 1 : 1 で錯体形成した構造であること（図3），および，ガ
ク片の質量分析イメージングにより，青色ガク片組織の青色細
胞だけにこの青色錯体が局在することを明らかにした．

2.　食用植物由来の色素の構造解明とその応用 3）

様々な食用植物に含まれるアントシアニンを研究し，赤シ
ソ，紫ヤムなどの他，有色豆種皮色素の化学分析を行った．筆
者自身も当初アントシアニンであると誤解していた赤アズキ

（Vigna angularis）の種皮色素は，実はアントシアニンではな
かった．カテキノピラノシアニジン A, B と名付けた紫色色素
は，糖を持たず，シアニジンとカテキンが縮環した新規構造を
持つ（図3）3）．光に不安定で，水に溶けず，強酸性から中性域
で紫色を呈する不思議な化合物である．さらし餡の紫色は，渋
切りで褐色物質が除去され，製餡中に熱水に溶けた色素が餡粒
子に吸着して発色することも明らかにした．
3.　アントシアニンの化学合成法と新規生合成経路の発見

アントシアニンの合成法は，1930年代以降めぼしい進展が
なかった．フラボノールの金属還元によるアントシアニンへの
変換反応の過程を詳細に解析し，この反応が二段階で進行し，
中間体として 2-および 3-フラベノール体を経由することを見い
だした．これを基盤に，多様なアントシアニンを高収率で合成
する方法を確立し，色素増感太陽電池研究やアントシアニンの
ホスト–ゲスト安定化研究を進めることができた．

黒大豆の登熟種皮の色素はシアニジン 3-グルコシドである．
未熟な緑色豆を莢から出して空気中で明所に置くと，通常2ヶ
月以上かかる登熟が，一日で完了して黒色となる．この未熟種
皮に，合成研究で見いだした 2-フラベノール体が含まれること
がわかった（図3）4）．成分変化の過程を解析することにより，
先に 3位に配糖化がおきて得られた無色の 2-フラベノール体が
空気酸化されてアントシアニンに変換されるという，従来の定
説とは異なる新しい生合成経路を見いだした 4）． 
お わ り に

筆者の中・高校生時代は分子生物学研究の勃興期で，その研
究分野に強く惹かれた．ただ当時は「生物は有機分子で構成さ
れているのだから，まず有機化学を学んでそれから生物学へ」
と青臭く考えていた．有機化学の研究自体そんな生やさしいも
のでは無かったが「植物色素」を研究対象にしたことで，図ら
ずも生物学にも関わることができた．ある意味ニッチな領域
で，自然現象に対する「なぜ？」という好奇心を大事に研究を
続けてきた．アントシアニンの新しい生合成機構や赤アズキ種
皮の由来など，まだまだ未知なることは多くあるが，興味と好
奇心を原動力に研究を続け，一歩でも解明に近づきたいと考え
ている．
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図2.　アサガオの開花に伴う液胞pH の上昇の仕組み
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