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１．はじめに
　花の色の多彩さや美しさを担う天然植物色素はフラボノイドを基本骨格（アグリコン）とした配糖体構造を
有し、さらに糖の特定の水酸基が位置特異的にアシル化を受けている場合が多く、このような化学構造的な修
飾が、それらの天然植物色素の安定性や生理機能に深く関与しているといわれている。
　天然植物色素は、それ自体が持つ抗酸化性（ラジカル消去能）などの生理機能などから「機能性食品素材」
などとして注目される一方、それらの中には美白効果や抗菌作用など様々な生理機能などを有する化合物も存
在しており、化粧品素材や食品添加物などとしての利用や研究も試みられている。
　そこで、本研究では、まず美白効果があるとされている植物性成分のひとつであるアルブチンに各種の芳香
族酸を導入したアシル化アルブチンを酵素的に合成（リパーゼのエステル交換反応を利用）し、新規で高機能
な食品や化粧品素材などを開発することを最終目的とした。

２．アシルドナーの合成
　リパーゼ触媒によるトランスアシル化には、通常、芳香族酸ビニルがアシルドナーとして必要である｡ しか
し、桂皮酸ビニル (3a) 以外は市販されていないので以下のように化学的に合成した（参考文献参照）｡

　そして、フェノール性水酸基のアセチル基を脱保護するために、EtOH 存在下でのリパーゼによる位置選択
的な脱保護を行った｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
 * 岡山県立大学保健福祉学部栄養学科  〒719-1197　岡山県総社市窪木111
 ** 岡山理科大学理学部臨床生命科学科  〒701-0005　岡山県岡山市北区理大町1-1

食品素材などとしての「高機能化ポリフェノール誘導体」の
酵素的合成システムの開発

中島伸佳＊　石原浩二＊＊

キーワード：酵素的合成、天然植物色素、抗酸化性、安定化、リパーゼ

 

 

 

 そして，フェノール性水酸基のアセチル基を脱保護するために，EtOH 存在下でのリパーゼによ

る位置選択的な脱保護を行った（Table 1）｡ 

 

 

 

３３．． アアシシルル化化アアルルブブチチンンのの酵酵素素合合成成  

  

  

  

さらに，９種類のリパーゼを用いてアルブチンへの桂皮酸エステル化に関するスクリーニング

を行った。その結果，酵素としては CAL-B（Chirazyme L-2）が，溶媒は完全には脱水していない
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３．アシル化アルブチンの酵素合成

　さらに、９種類のリパーゼを用いてアルブチンへの桂皮酸エステル化に関するスクリーニングを行った。そ
の結果、酵素としては CAL-B（Chirazyme L-2）が、溶媒は完全には脱水していないアセトニトリルが最適で
あり、２日後に最大変換率（90%）を示した。同様に、アシルドナーとして p- クマール酸ビニル (3b) とフェル
ラ酸ビニル (3c) を用いた場合も、2 日後に最大変換率（5b: 85%、5c: 70%）を示した（参考文献参照）。
　次に、ビニルエステルを経由しない直接的な酵素的アシル化も検討した。その結果、脱水した tert- ブタノー
ル中で p- クマール酸、フェルラ酸、α- リポ酸をアシルドナーとした場合において、それぞれのアシル化生成
物を確認できた。アシル化の変換率には、アシルドナーとしてα- リポ酸を用いた場合が最も高く（>90%）、次
いで p- クマール酸（65%）、フェルラ酸（50%）の順であった（参考文献参照）。
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 アルブチンシンナメート（桂皮酸エステル），アルブチン p-クマレート，アルブチンフェルレ

ート，アルブチンα-リポ酸エステルなどについては、抗酸化性を維持したままで，耐光性や耐熱

性などの安定性が向上することが確認できた。 

 

４４．．アアシシルル化化植植物物色色素素のの酵酵素素合合成成 

  最後に，以下の FFiigg..に示すように，変換率は，さほど高くはなかったが（単離収量：20%程度），
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　アルブチンシンナメート（桂皮酸エステル）、アルブチン p- クマレート、アルブチンフェルレート、アルブ
チンα- リポ酸エステルなどについては、抗酸化性を維持したままで、耐光性や耐熱性などの安定性が向上する
ことが確認できた。

４．アシル化植物色素の酵素合成
　最後に、以下の Fig. に示すように、変換率は、さほど高くはなかったが（単離収量：20% 程度）、生体触媒

（リパーゼ）として CAL-B を、溶媒として脱水していないアセトン（または、アセトニトリル）を用いて、
50℃で、1 週間に渡り、p- クマール酸ビニル（3b）やフェルラ酸ビニル（3c）をアシルドナーとして、花弁な
どの植物性組織の色彩を担う天然植物色素そのものであるイソクェルシトリンとクリサンテミンのそれぞれの
アシル化を行った（参考文献参照）。
　この場合においても、それぞれのアグリコン部分のポリフェノール構造などが有する「抗酸化性」を、ほぼ
維持した状態で、熱や光に対する安定化などの「高機能化」が達成できた｡
　しかしながら、フラボノイド類のような天然植物色素分子などの比較的、高分子のアシルアクセプターの、
リパーゼによる酵素的エステル交換反応は、アシルドナーとして芳香族酸ビニルの利用が、より効果的であっ
た。

ェルシトリンとクリサンテミンのそれぞれのアシル化を行った（参考文献参照）。 

この場合においても，それぞれのアグリコン部分のポリフェノール構造などが有する「抗酸化

性」を、ほぼ維持した状態で，熱や光に対する安定化などの「高機能化」が達成できた｡  

しかしながら，フラボノイド類のような天然植物色素分子などの比較的，高分子のアシルアク

セプターの、リパーゼによる酵素的エステル交換反応は，アシルドナーとして芳香族酸ビニルの

利用が、より効果的であった。 
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Abstract：Arbutin and naturally-occurring-plant pigments were acylated with aromatic acids to the 
corresponding acylated forms by a lipase-catalyzed transesterification.  As the results, further stabilization 
and functionalization of natural bioactive compounds as food additives and cosmetic materials have been 
achieved by the enzymatic-modification method.
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