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研究成果の概要（和文）： 

特定の昆虫を除いて，一般的に動物にはオレイン酸の ω-6 位に二重結合を作る ∆
12-デサチ

ュラーゼがないためリノール酸を生合成できない．そこで，コナダニ類がリノール酸を生

合成する事実を同位体標識化合物の取り込み実験で証明した．また，分泌物である不飽和

炭化水素がリノール酸から直接変換されることを実証するため，NMR スペクトルにより，

同位体標識位置の特定および取り込み率の算出を行った．その結果，炭化水素はリノール

酸から直接，脱炭酸あるいは脱 COにより生成していることを確認した． 

  

研究成果の概要（英文）： 

The biosynthesis of linoleic acid is generally restricted to animals capable of inserting a double 

bond into the ω-6 position of oleic acid, and includes specific class of insects. The de novo 

biosynthesis of linoleic acid was demonstrated by incorporation experiments of isotope-labeled 

compounds in astigmatid mites. To demonstrate the direct conversion of linoleic acid into 

unsaturated hydrocarbon, labeled positions and incorporation rates in those compounds were 

determined by NMR spectra. As a result, the data support a mechanism in which linoleic acid is 

converted to unsaturated hydrocarbon by release of CO2 or CO.  
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１．研究開始当初の背景 

無気門亜目ダニ（以下コナダニと略す）は，

隠気門亜目ダニ（以下ササラダニと略す）

と同じく，多くの種は土壌中に生息し，動

植物遺体の分解者的役割を果たしている．

そのごく一部が，農業害虫，食品害虫ある

いは喘息やアトピー性皮膚炎を促す衛生害

虫として知られている．コナダニ類はササ

ラダニ類に比べ分泌化合物の天然物化学的

研究は進展しており，炭化水素，テルペン，

芳香族化合物を中心として約 90化合物が，

10 科 61 種のダニから同定されている．国

内外において，コナダニ類の有機化学的研

究を行っているグループは我々を除いて皆

無であり，唯一オーストリアの研究グルー

プが 2008年，ササラダニ類の天然物化学的

研究をスタートさせた． 

コナダニ類は炭化水素を分泌する種と脂肪

酸エステルを分泌する種に大別できる．炭

化水素を分泌する種の中で，Z,Z-6,9-ヘプタ

デカジエン（6,9-C17:2）を主成分とするダ

ニが非常に多く，生合成的に相当する前駆

物質はリノール酸である．炭化水素はダニ

体表から水分の蒸発を防ぐのに役立ってお

り，乾燥に弱いコナダニ類にとっては生命

活動を維持する上で重要な物質である．ま

た Tortonia sp. では，警報フェロモンとし

て機能することが判明した．サトウダニを

使ったモノテルペン生合成経路の研究にお

いて，同位体標識したグルコース-1-13C を

継続的に摂食させたところ，6,9-C17:2が同

位体でラベル化されることを GC-MS で確

認した．よってサトウダニは前駆物質であ

るリノール酸を生合成し，6,9-C17:2に誘導

していると推測した．一部の昆虫（ゴキブ

リ，アブラムシ，コオロギ，シロアリなど

の特定種）を除いて，一般的に動物には ω-6

位に二重結合を作る ∆
12-デサチュラーゼが

ないためリノール酸を生合成できない． 

 

２．研究の目的 

本研究では，コナダニ類がリノール酸を

生合成する事実を同位体標識化合物を用い

た取り込み実験で証明する．さらに

6,9-C17:2がリノール酸から直接変換され

ることを実証するため，両化合物の同位体

標識位置および取り込み率を 13C –NMRで

詳細に解析する．さらに，脂肪酸から炭化

水 素 へ の 変 換 機 構 に も 注 目 す る ．

Kolattukudy らは，植物（エンドウの葉），

緑藻類，水鳥の尾羽腺，シリアカニクバエ

の体表ワックスは，脂肪酸から直接脱炭酸

するデカルボキシラーゼによるものではな

く，脂肪酸はアシル CoAレダクターゼによ

りアルデヒドまで還元されたのち，脱 CO

酵素（デカルボニラーゼ）の作用により炭

化水素と CO が生成すると報告した．しか

し，Blomquistらはさまざまな昆虫を用いた

実験で，アルデヒドから O2，NADPH，シ

トクロム P450の作用で炭化水素と CO2が

生成すると報告した．本研究では，同位体

標識化合物の取り込み実験で脂肪酸のカル

ボニル炭素を 13C で標識し，6,9-C17:2が生

合成される際，13COあるいは 13CO2のどち

らが放出されるかを分析する．現在まで，

ダニ類のリノール酸生合成能およびリノー

ル酸から 6,9-C17:2が直接変換される生合

成機構を解明した報告はない． 

 これまで他種コナダニから新規不飽和炭

化水素として Z,Z-1,6,9-ヘプタデカトリエ

ン（1,6,9-C17:3），Z,Z-4,8-ヘプタデカジエ

ン（4,8-C17:2），Z,Z,Z-4,8,11-ヘプタデカト

リエン（4,8,11-C17:3）を同定している．

4,8-C17:2の前駆脂肪酸は，その不飽和結合



 

 

位置からリノール酸とは異なるジエン脂肪

酸である．また 2種のトリエン（1,6,9-C17:3，

4,8,11-C17:3）については，末端に二重結合

をもつ新規な高度不飽和脂肪酸や松の実油

であるピノレン酸が前駆体であると考えら

れ，これらの生合成機構は非常に興味深い．

同位体標識化合物の取り込み実験で，これ

ら化合物の生合成が証明できれば，動物界

では全く新しいデサチュラーゼが機能して

いることになる．生合成機構の解明に加え，

同定する高度不飽和脂肪酸の薬理学におけ

る重要性を視野に入れて研究を展開する． 

 

３．研究の方法 

(1)ダニ類分泌成分の探索研究 

多種のダニ類を野外から効率的に採集し，

本学所有の GC-MS（アジレント・テクノロ

ジー社の 6890N）による成分分析を行った．

また，NMR や FTIR など各種機器分析を

行うのに必要なサンプル量を確保するため

に，安定した繁殖を可能にするササラダニ

の飼育条件（餌，温度，湿度，密度等）を

検討した．さらに餌として与えているクロ

レラあるいは乾燥酵母をベースとした人工

飼料の開発を目指した． 

(2) 同位体標識リノール酸の解析 

6,9-C17:2を主要成分として分泌するサト

ウダニを用いて，同位体標識したグルコー

ス-1-13C の取り込み実験を行った．経時的

に分泌化合物の GC-MS 分析を行い，ラベ

ル体の取り込み量を分泌化合物のマススペ

クトルから推定した．十分な取り込みを確

認したところで，ダニの脂質を溶媒抽出し，

加水分解とエステル化反応を行って脂肪酸

エステルに誘導した．各種クロマトグラフ

ィーによりリノール酸エステルを単離精製

し，13C –NMR スペクトルを測定した．市

販のリノール酸エステルのスペクトルデー

タと比較し，同位体標識された炭素原子を

帰属した．この実験でサトウダニによるリ

ノール酸の生合成を証明した． 

(3) 同位体標識 Z,Z-6,9-ヘプタデカジエン

（6,9-C17:2）の解析 

方法 (2) とは別途，グルコース-1-13C の取

り込み実験を行った．分泌化合物を溶媒抽

出し，6,9-C17:2を各種クロマトグラフィー

により単離精製し，13C –NMR スペクトル

を測定した．合成により調製した 6,9-C17:2

のスペクトルデータと比較し，同位体標識

された炭素原子を帰属した．方法 (2) と 

(3) の実験結果を照らし合わせて，

6,9-C17:2が直接リノール酸から変換され

ることを実証した． 

 

４．研究成果 

(1) ユリ根から得られたゴミコナダニの一

種 Sancassania mycophaga のヘキサン抽出

物を，GC-MSで分析したところ，高級脂肪

酸エステル 3成分を認めた．炭素数 22の不

飽和脂肪酸と炭素数 5の飽和・不飽和アル

コールのエステルであるドコセン酸ペンチ

ル，ドコセン酸ペンテニル，ドコサジエン

酸ペンチルと推定した．そこでこれら脂肪

酸エステルの構造決定を行った．マススペ

クトルの開裂様式から，モノエン脂肪酸エ

ステルは 2成分であり，ともに二重結合位

置を 13位と決定した．エルカ酸とイソペン

チルアルコールからエステルを合成したと

ころ，天然物と保持時間およびマススペク

トルが一致した．幾何構造を決定するため，

エルカ酸イソペンチルをE 体に異性化した

ところ，天然物の GC保持時間と異なった．

その結果，このモノエン脂肪酸エステルを

新規化合物である(Z)-13-ドコセン酸イソペ

ンチルと同定した．現在，残る 2成分の構

造決定を進めている． 



 

 

(2) 同位体標識化合物を給餌したダニの脂

質を溶媒抽出し，加水分解とエステル化反

応を行って脂肪酸エステルに誘導した．カ

ラムクロマトグラフィーによりリノール酸

エステルを単離精製し，13C NMRスペクト

ルを測定した．標品のスペクトルデータと

比較し，同位体標識された炭素原子を帰属

することで，サトウダニによるリノール酸

の生合成を証明した．さらに，6,9-C17:2が

リノール酸から直接変換されることを実証

するため，13C NMR スペクトルにより，リ

ノール酸と6,9-C17:2の同位体 13C標識位置

の特定および取り込み率の算出を行った．

その結果，6,9-C17:2はリノール酸から直接，

脱炭酸あるいは脱 CO により生成している

ことを確認した．昆虫において関連する報

告では，同位体標識化合物と酵素との in 

vitro における変換反応を確認することで，

特定化合物の生合成の証明としているもの

が多い．一方，本研究は，ダニ類に同位体

標識化合物を摂食させ，その代謝産物のス

ペクトル解析から生合成機構を実証するも

のであり，直接的に動物の生命活動を認識

することができる．本研究の成果として，

研究対象とするコナダニ類が一次代謝産物

およびそこから誘導される二次代謝産物の

生合成研究に有効であることを示すことが

できた． 

(3) ゴミコナダニの一種 Caloglyphus sp. 

“sasagawa” は，クワガタムシの飼育容器か

ら数年前に単離して以後，人工培地で継代

飼育している．分泌腺成分を分析したとこ

ろ，コナダニ特有の炭化水素類の他に，こ

れまで報告例のない 2種の脂肪族アルコー

ルのギ酸エステルを検出した．両化合物の

炭素数は 17と奇数個であるが，不飽和結合

の位置から炭素数 18 のリノール酸とオレ

イン酸がそれぞれの前駆物質と推定した．

これまで脂肪族ギ酸エステルの生合成に関

する報告は無く，生成過程におけるギ酸部

分の炭素の由来および減炭機構は未解明で

ある．そこで，これまでの研究成果に照ら

し合わせて，Caloglyphus sp. “sasagawa”に対

する同位体標識化合物の取り込み実験を行

っている．これら天然物学的に興味深い化

合物群の生合成過程には，全く新しい酵素

が関与している可能性が高いと考えられる． 
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