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１．実施内容および成果ならびに今後予想される効果の概要 

本研究では、機能性素材として注目されるシス型カロテノイドを対象に、高純度

精製技術の確立と機能評価を行った。とくに、リコピン前駆体の幾何異性体に着目

し、高純度単離法の構築と各異性体の機能性評価を通じて、それぞれの異性体が有

する特性を明らかにした。 

 具体的には、CRTISO (carotenoid isomerase) 欠損トマト（オレンジトマト）に含

まれるリコピン前駆体を対象に、順相 HPLC 条件の最適化を行い、phytoene、

phytofluene、ζ-carotene、neurosporene、lycopene の各幾何異性体を 95%以上の高純

度で単離することに成功した。さらに、NMR 解析により、(15Z)-phytoene、

(15Z,9′Z)-phytofluene、(9Z,9′Z)-ζ-carotene、(9Z,7′Z,9′Z)-neurosporene、(7Z,9Z,7′Z,9′Z)-

lycopene をそれぞれ同定し、リコピン前駆体異性体の構造情報を明確化した（図

１）。 

 得られた高純度試料を用いて、分光学的特性および抗酸化活性を評価した。その

結果、(15Z)-phytoene および (15Z,9′Z)-phytofluene は高い紫外線遮蔽能を示し、無

色であるという特性から、着色性を付与せずに機能性を付加できるサンスクリーン

素材としての可能性が示された。また、(9Z,7′Z,9′Z)-neurosporene や (7Z,9Z,7′Z,9′Z)-

lycopene は、ヒドロキシルラジカルおよび DPPH ラジカルに対して高い消去活性

を示した。すべてのリコピン前駆体異性体は高い一重項酸素消去活性を示したが、

その活性はおおよそ共役二重結合の数と相関することを確認した。 

 以上より、CRTISO 欠損トマトに蓄積するシス型リコピン前駆体は、抗酸化と紫

外線防御に関与する多面的な機能性を有する有望な天然由来成分であることが明ら

かとなった。また、天然資源中では複数の異性体が混在して存在することが多い一



方、それぞれを高純度で単離し、個別に機能評価した例は極めて限られている。本

研究は、その点において異性体レベルでの機能解明を可能にした点でも意義が大き

い。とくに、リコピン前駆体異性体を高純度で精製し、異性体ごとの構造と機能を

対応づけて示した点に意義がある。この知見は、食品、サプリメント、化粧品分野

における新規機能性素材の開発に資するだけでなく、カロテノイド異性体の構造–

機能相関の理解を深化させる成果と位置づけられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．リコピンおよび前駆体の化学構造 

 

２．実施内容および成果の説明 

２．１．はじめに 

リコピン前駆体である phytoene、phytofluene、ζ-carotene、neurosporeneおよび

lycopeneは、植物中に広く存在するカロテノイドである。しかしながら、これらは

天然中で複数の幾何異性体が混在して存在し、それぞれを高純度で単離することが

困難であることから、異性体を明確に同定したうえで、その分光特性や機能性を評

価した知見は限られていた。とくに、CRTISO（carotenoid isomerase）欠損トマト

（オレンジトマト）では、リコピン生合成過程の中間体が主としてシス型異性体と

して蓄積することが知られており、これらはリコピン生合成中間体の実態を反映し



た興味深い素材群と位置づけられる [1,2]。一方で、それらの多くは異性体混合物

として存在するため、個々のカロテノイドの特性は十分に明らかにされていなかっ

た。そこで本研究では、CRTISO 欠損トマトに蓄積するリコピン前駆体の異性体を

高純度で単離・精製し、構造同定した上で、分光特性、色調、紫外線遮蔽能および

抗酸化活性を体系的に評価し、それぞれの異性体が有する特徴を明らかにすること

を目的とした。 

 

２．２．実験内容 

CRTISO 欠損トマト（オレンジトマト）を試料とし、凍結乾燥後にヘキサン抽出

を行い、得られた抽出物を分離精製の出発試料とした。各カロテノイド異性体の分

離は、既報を基に最適化した順相クロマトグラフィー条件を用いて行われた 

[3,4]。その結果、phytoene、phytofluene、ζ-carotene、neurosporeneおよび lycopene

の各幾何異性体を 95%以上の高純度で単離することに成功した。各リコピン前駆体

については、質量分析により分子量を確認するとともに、UV-Vis スペクトルに基

づく同定を行った後、1Hおよび 13C NMR 測定（COSY、NOESYを含む）により異

性体構造を決定した（図１）。 

得られた高純度試料を用いて、分光学的特性の評価を行い、吸収スペクトル

（λmax、スペクトル形状）を測定するとともに、これに基づき色調（L*、a*、b*

値）および紫外線遮蔽能（UV-Aおよび UV-B 領域）を算出した。さらに、抗酸化

活性については、一重項酸素消去能およびラジカル消去活性（ヒドロキシルラジカ

ル、DPPHラジカル）を既報の手順に従い評価した [5]。 

 

２．３．結果と考察 

順相クロマトグラフィーの最適化により、リコピン前駆体の主要幾何異性体であ

る(15Z)-phytoene、(15Z,9′Z)-phytofluene、(9Z,9′Z)-ζ-carotene、(9Z,7′Z,9′Z)-

neurosporene および (7Z,9Z,7′Z,9′Z)-lycopene を高純度（純度 95%以上）で単離する

ことに成功した。さらに、NMR 解析により各異性体の構造を明確に同定し、異性

体レベルでの信頼性の高い構造情報を得た。 

分光特性の解析により、共役二重結合数の増加に伴い吸収波長が長波長側へシフ

トする傾向が確認されるとともに、シス異性体ではスペクトルの微細構造が不明瞭



化することが明らかとなった（図２）。これらは、シス配置による分子の非平面化

および有効共役長の低下に起因するものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．リコピンおよび前駆体の吸収スペクトル 

 

色調評価の結果、(15Z)-phytoene および (15Z,9′Z)-phytofluene はほぼ無色である

一方、共役系の延長に伴い黄色から赤色への発色が増大することが示された。この

結果は、カロテノイドの着色特性が共役系の長さおよび異性化状態に強く依存する

ことを示している。紫外線遮蔽能の評価では、(15Z,9′Z)-phytofluene が UV-A領域

で高い吸収能を示し、(15Z)-phytoene は UV-B 領域で顕著な遮蔽能を示した（図

３）。これらの結果は、phytoene および phytofluene は無色でありながら紫外線吸

収能を有するという特徴を示しており、従来の着色性カロテノイドとは異なる機能

的価値を持つことを示唆する。 

抗酸化活性については、すべてのリコピン前駆体が高い一重項酸素消去能を示

し、その活性は概ね共役二重結合数と相関する傾向が認められた。一方、ヒドロキ

シルラジカルおよび DPPHラジカルに対する消去活性はカロテノイド間で異なり、

(9Z,7′Z,9′Z)-neurosporene および (7Z,9Z,7′Z,9′Z)-lycopeneで高い活性が確認された。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

図３．リコピンおよび前駆体の紫外線遮蔽率 

（トランス型リコピンを基準とする） 

 

２．４．結言 

以上の結果より、リコピン前駆体はそれぞれ異なる分光特性、色調、紫外線遮 

蔽能および抗酸化特性を示すことが明らかとなった。高純度で単離した各異性体に

ついて、構造を明確化したうえでその特性を評価した点に本研究の意義があり、カ

ロテノイド異性体の理解を深化させるとともに、機能性素材としての活用に資する

基盤的知見を提供するものである。最後に、本研究の一部は一般財団法人東海産業

技術振興財団の研究助成（研究育成型）によって実施されたものであり、ここに記

して深く感謝申し上げる。 
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