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研究成果の概要（和文）：植物は光の過剰エネルギーおよび光質の違いを感知し、多種多様な防御物質を含む二
次代謝物を生産する。本研究では、様々な光環境下で量的・質的に変化する代謝物「作り分け」を決定する生合
成経路上の鍵酵素反応ステップの推定方法開発に取り組んだ。その中で、実測データを得るのに困難なUV-B照射
により蓄積する二次代謝物、特にシロイヌナズナが生産するアントシアニンに着目し、量子化学計算による
UV-visスペクトル予測を行った。その結果、各化合物における紫外可視吸収極大波長の実測値を十分予測可能で
あることが判明した 。よって、本手法は植物二次代謝物の化合物情報が入手できれば簡便に物性予測が可能で
あると結論付けた。

研究成果の概要（英文）：Plant secondary metabolites have large chemical diversities. However, 
information of physicochemical properties of these compounds can be obtained by referring articles 
or measurement of target compounds. As it takes time due to curating published papers as well as 
quantifying target compounds, novel computational methods is required for predicting compounds’ 
properties to shorten time with high accuracy. We developed the novel method for improving accuracy 
of spectroscopic data of secondary metabolites in Arabidopsis predicted by quantum chemical 
calculation. In this study, we focused on defense metabolites produced by Arabidopsis, in particular
 anthocyanins, accumulated by UV-B irradiation. By quantum chemical calculation of the 19 
metabolites, we favorably predicted UV-vis spectra Therefore, the high-resolution prediction method 
may contribute to shed light on complex biosynthetic pathways in plants.

研究分野：メタボロミクス

キーワード： 量子化学計算　植物　シロイヌナズナ　二次代謝物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、様々な環境下で生育する植物の生存戦略のひとつである多様な二次代謝物の「作り分け」のしくみ
を、量子化学計算による構造安定性から迫る初の試みである。現状では、代謝研究において化合物の実測値を文
献検索や実際に測定して得ることは困難な作業となる。本研究はこの問題を解決するため、ab initio計算によ
りUV照射時に蓄積する二次代謝物のUV-visスペクトルを実測値と遜色なく予測することができた。本結果は、代
謝物の安定性等、その化合物が有する物性値について、実測値に頼らず得ることができる成果である。本法の応
用により、多様な生合成経路の解明に繋がるのではと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
植物は光の過剰エネルギーおよび光質の違いを感知し、多種多様な防御物質を含む二次代謝物
を生産する。研究代表者らはこれまでに、モデル植物であるシロイヌナズナを中心に UV-B 照射
や狭波長 LED パネルによる異なる光質処理等の非生物的ストレス処理に応答して変化する代謝
物およびその生合成経路について研究を行ってきた (Kusano, et al, Plant J, 2011; 
Fukushima, et al, Front Plant Sci, 2018; Kitazaki, et al, Sci Rep, 2018) 。本取組の中
で、メタボロームをひとつの表現型と考え、光質の違いで引きおこされる代謝物の量的・質的変
化を我々のメタボローム解析技術により解析した結果、光質変化による代謝物の「作り分け」の
軌跡を見出すことに成功した。しかし、このような「作り分け」を決定する生合成経路上の鍵酵
素反応ステップの推定方法開発には至っていないのが現状である。 
 
 
２．研究の目的 
植物ホルモンやヒトの健康等に役立つ有用二次代謝物の生合成経路の解明には、主に化合物中
間体の予測、その修飾様式から各生合成反応を触媒する酵素の推定、および本酵素をコードする
遺伝子を同定する手法が適用される。そこで本研究では、生合成経路に属する代謝物を基質と生
産物の連鎖として考え、代謝物の化合物構造の物理化学的性質（物性）の違いに着目することに
より、各代謝物の物性情報に基づく生合成経路予測を行うことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、シロイヌナズナに UV-B や青色光照射により顕著に変化することが明らかになっ
ている二次代謝物 6種類 (sinapic acid, kaempferol, cyanidin, quercetin, アントシアニン
A3 およびアントシアニン A11) における量子化学計算を行い、計算値と実測値の精度評価を行
った。次に、フェニルプロパノイド生合成経路に属する二次代謝物の中でも、特にシロイヌナズ
ナが UV-B 照射時に量的変化を示すアントシアニン 11 種 (A1-A11) に着目した。これらの物性
値を量子化学計算により求め、計算により求めた UV-vis スペクトルの吸光度と吸収波長を実測
値と比較した。さらに、A1-A11 が示す溶媒効果についても検討した。なお、全ての計算には MOPAC
プログラムを用いた。作成した初期構造について、PM3 法 (Parametric Method 3) を用いて最
適化を行った。 
また、アントシアニンと並び高い抗酸化活性を有するカロテノイドについてマイクロプレー
トリーダーを用い、トマト 157 品種の果実に含まれるリコペンおよび総カロテノイド量を定量
した。その結果から 8代表品種 (Ailsa Craig, Bear Creek, Chocolate Cherry, Dixie Golden 
Giant, Green Gage, Green Zebra, Lemon Drop および Poire Jaune) を選抜し。LC-PDA による
カロテノイドの定量分析を行った。 
 
 
４．研究成果 
【量子化学計算による 6種類の二次代謝物の物性値予測】 
半経験的分子軌道計算手法により、sinapic acid, kaempferol, cyanidin-3-glucoside, 
quercetin, アントシアニン A3 およびアントシアニン A11 の化学構造の最適化を行った。その
結果、sinapic acid，
kaempferol，quercetin
はフェノール基に対し
てほぼ平面構造となる
のに対し、cyanidin-3-
glucosideはナフチル基
とカテコール基が約
30°回転した構造を取
ることが明らかとなっ
た。また、A3 および A11
はこれらの置換基がア
ントシアニジン骨格に
覆いかぶさる構造とな
った (図 1)。  
 
 

図 1. PM3 法により最適化した二次代謝物の分子構造 



次に、この最適化構造を用いて物性予測値を得
た。さらに、独自の補正を加えることによって求
めた UV スペクトルの吸収極大値を文献の実測値
と比較した。その結果、両者は高い相関を示した
ことから、本研究で開発した手法は多大な計算能
力を必要とせず、各化合物における紫外可視吸収
極大波長の実測値を十分予測可能であることが判
明した (図 2) 。よって、本手法は植物二次代謝
物の化合物情報が入手できれば簡便に物性予測が
可能であると結論付けた。本研究成果は J Comp 
Chem J に報告した (Kuwahata, et al, J Comp 
Chem J, 2019) 。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【量子化学計算による A1-A11 の物性値評価】 
植物が生産するアントシアニンは抗酸化活性をもつものが多く、UV照射等のストレス時に高蓄
積することが知られている。しかし、ストレス条件下においてどの分子種が最も多く蓄積するか、
またそれが UV-vis スペクトルにおいてどの程度の吸収波長および吸収強度を示すか、実際に測
定もしくは文献による検索することは困難
な作業である。シロイヌナズナは 11 種のア
ントシアニンを生合成する能力を持つが 
(図 3) 、それらを常に検出することは不可
能である。この問題を解決するため、ab 
initio 計算により A1 から A11 の UV-vis ス
ペクトルを予測した。その結果、実測値と比
較して 4 パターンの化学修飾による UV-vis
スペクトル変化を十分予測可能であること
を見いだした (未発表データ) 。さらに、置
換パターンによる溶媒効果を検証したとこ
ろ、グルコシル化により溶媒和自由エネルギ
ーが最も低くなる一方、シナポイル化により
溶媒和自由エネルギーは高くなることが明
らかとなった (未発表データ) 。 
 
 
 
 
 
 
 
【簡便かつ高速スクリーニング法によるカロテノイド類の多様性検証】 
カロテノイドはアントシアニンと並び高い抗酸化活性を示すことが知られている。また、カロ
テノイドの化学構造は共役系 2重結合を含んでいるため、特徴的な UV-vis スペクトルを示す。
また、脂溶性色素としてトマトをはじめとする果実等に多く含まれることが知られている。そこ
で、カロテノイドの構造多様性に着目し、マイクロプレートリーダーを用いたトマト 157 品種に
含まれるカロテノイドの簡便かつ高速スクリーニング法を開発した。本法を用いてトマト特異
的なカロテノイドであるリコペンおよび総カロテノイド量を定量した結果、トマト品種の違い
によりリコペンおよび総カロテノイド量は多様性があることを明らかにした。さらに、代表品種
について、LC-PDA による詳細解析を行った。その結果、黄色を呈する Dixie Golden Giant では
prolycopene を高蓄積する一方、同じく黄色を呈する Lemon Drop および Poire Jaune には検出
されなかった (図 4) 。このことから、果実の色だけでは判断できないカロテノイド生産の多様
性を示すことができた。本研究成果は Metabolites に報告した (Aono, et al, Metabolites, 
2021) 。 
 
 
 

r = 0.87 

図 2. 量子化学計算で求めた物性予測

値と実測値の相関解析 (Kuwahata, et 

al, J Comp Chem J, 2019) より抜粋 

図 3. A1-A11 の生合成経路と化学修飾パターン 



 

図 4. 8 種類の代表品種における LC-PDA スペクトル（Aono, et al, Metabolites; 2021) より抜粋 

‘Ailsa Craig’ (i), ‘Bear Creek’ (ii), ‘Chocolate Cherry’ (iii), ‘Dixie Golden Giant’ (iv), ‘Green Gage’ 

(v), ‘Green Zebra’ (vi), ‘Lemon Drop (vii) および ’Poire Jaune’ (viii)の 450 nm におけるスペクトルを

示す。 
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