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研究成果の概要（和文）：カロテノイド類は食品や化粧品などに使用される天然色素素材として極めて重要な化
合物であり、一般に植物や微生物から溶媒抽出により得られる。その利用価値は極めて高いにもかかわらず、カ
ロテノイド（トランス型）の溶媒への溶解度が低いため、天然から効率よく入手できないことが問題となってい
る。本研究は、カロテノイドを効率的にシス異性化させる新規化学変換技術を開発し、物性改変による溶解度特
性の改善によって、天然資源からカロテノイド素材を効率的に製造する基盤技術を確立した。加えて、シス型カ
ロテノイドの産業利用を想定し、その安定化技術を開発した。

研究成果の概要（英文）：Carotenoids are important natural compounds used in food and cosmetic 
industries, and are generally obtained from plants and microorganisms by solvent extraction. 
However, natural carotenoids (all-E-isomer) have low solubility in various solvents, and that 
results in low production efficiency of them via the extraction method. Here, we developed a novel 
Z-isomerization technology of carotenoids using natural catalysts, and utilizing the changes in 
physical properties associated with the isomerization, an efficient method for carotenoid extraction
 was developed. In addition, a stabilization technology of Z-isomer-rich carotenoids was also 
developed aiming at practical applications.

研究分野：食品科学

キーワード： カロテノイド　異性化　抽出　安定化　天然触媒　イソチオシアネート類　ポリスルフィド類

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、天然のカロテノイド（トランス型）をシス型に変換するためには、高温処理や重金属触媒の利用が不
可欠であった。今回、イソチオシアネート類やポリスルフィド類など、天然由来の有機分子がカロテノイド異性
化反応の触媒効果を示すことを明らかにした。本知見を活用することで、シス型比率を高めたカロテノイド素材
の効率的な製造が可能になる。さらに、異性化に伴う物性改変を活用することでカロテノイド素材の生産効率を
改善できることを明らかにし、シス型カロテノイドを安定化できる処方を開発した。これらの成果は、カロテノ
イド素材の高付加価値化と低価格化につながる重要な知見である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
自然界に広く存在するカロテノイド類は、強力な抗酸化作用を有し、カラーバリエーションが
多様であることから、健康食品や化粧品、食用色素など幅広い用途で利用されている。一般に、
カロテノイドは食品加工に利用可能な溶媒（エタノールやヘキサンなど）への溶解度が極めて低
く、高い結晶性を有するために、植物や微生物などからの抽出効率が悪く、乳化や微細化などの
加工の効率も低い。1) よって、市販のカロテノイド素材（植物や微生物からの溶媒抽出物）は高
価かつ低濃度であり、それを原料とする乳化色素は低品質（低カロテノイド濃度、低分散性）の
ものが多い。加えて、天然由来のカロテノイドは体内吸収性が低いことが大きな課題となってい
る。例えば、リコピンやルテインは摂取量に対して吸収量が 10% 以下であることが報告されて
いる。2,3) 
近年、カロテノイドの体内吸収性を高める手段として、シス型への異性化が注目されている。
例えば、トマトに含まれるリコピンにおいては、シス型の方がトランス型より 8 倍以上体内吸
収性が高いことが、ヒト試験で実証されている。4) 一般に、天然のカロテノイドはトランス型と
して存在することから（図１）、効率的なシス異性化方法の開発が求められている。我々はこれ
まで、加熱、光照射、金属触媒添加など様々なシス異性化手法を確立してきた。1) その過程で、
カロテノイドはシス異性化すると、物性が大きく変化することを明らかにした。5,6) すなわち、
カロテノイドをシス異性化すると、溶媒への溶解度が飛躍的に向上（リコピンの場合、エタノー
ルに約 4000 倍）し、結晶性が低下してオイル状になることを見出した。この性質を利用し、溶
媒抽出前に原料を高温加熱する手法でカロテノイドをシス異性化すると、その回収率が従来法
に比べ約 20 倍向上することを実証した。7,8) さらに、シス型カロテノイドを原料に用いると、
乳化効率が飛躍的に向上し、乳化物のカロテノイド濃度や分散性などの品質が大いに改善され
ることを明らかにした。9) シス型カロテノイドはトランス型よりも体内吸収性が高いため、得ら
れる抽出物やその二次加工品の利用価値は極めて大きい。一方、カロテノイドを効率的にシス型
へ異性化するためには、高温処理が必要であるため、カロテノイドの分解も促進される。また、
シス型カロテノイドはトランス型よりも不安定であるため、保存による分解やトランス型への
異性化が進行する。シス型カロテノイドの機能・用途的優位性が多く報告されているにも関わら
ず、それらの素材や製品が実装されてない理由は、異性化反応を効率的に行う技術的なハードル
に加え、安定性が低いことが挙げられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１：カロテノイド異性体と特性のまとめ 
 
２．研究の目的 
 カロテノイドを温和な条件で効率的にシス型へ変換できる技術を開発することに加え、シス
異性化による物性変化を駆使して、低価格で、加工適正に優れ、体内吸収性の高いカロテノイド
素材製造の実現に向け、以下の 3 点の課題を解決する。 

(1) 食品加工に利用可能かつ効率的にカロテノイドを異性化できる高揮発性触媒を食材から探
索する 

(2) 高揮発性触媒を用いて、カロテノイドの異性化と抽出を同時に行う新技術を確立する 
(3) シス型カロテノイドの保管安定性を向上できる処方技術を確立する 

 
３．研究の方法 

(1) 食品加工に利用可能かつ効率的にカロテノイドを異性化できる高揮発性触媒を食材から探
索する 
   トマトペーストに様々な食材（野菜、キノコ、海藻など計 150 種類）を添加し、加熱調
理を行った。その後、リコピンの異性体比率を順相 HPLC により測定し、リコピンのシス
異性化反応を促進する食材を探索した。加えて、リコピンの異性化を促進する食材につい
て、その原因成分の調査を行った。 

 
(2) 高揮発性触媒を用いて、カロテノイドの異性化と抽出を同時に行う新技術を確立する 
（1）の試験で見出した天然由来触媒のうち、揮発性の高いものを選定し、カロテノイドの
溶媒抽出工程に添加した。これにより、カロテノイドの抽出と同時に異性化を行い、物性
改変による抽出効率の改善が可能か検証した。なお、揮発性の高い触媒を選定した理由は、

熱・光・触媒（トランス型） （シス型）

トランス型と比べて体内吸収性が高く
加工（抽出・乳化）適正に優れる

性質：高結晶性、低溶解性、高安定性 性質：低結晶性、高溶解性、低安定性

【天然（植物・微生物中）における存在形態】 【動物体内に豊富に存在】

体内吸収性が低く
加工（抽出・乳化）効率が低い



溶媒除去工程（減圧蒸留）において、抽出溶媒と同時に触媒を除去するためである。本抽
出試験は、アスタキサンチンを豊富に含む乾燥菌体（Paracoccus carotinifaciens）を用いて
実施した。 

 
(3) シス型カロテノイドの保管安定性を向上できる処方技術を確立する 
シス型比率を高めたカロテノイドを様々な可食性媒体（植物・動物油脂：計 24 種類）
に懸濁し、長期保管試験（30℃、6週間）を行った。そして、保管後に最もカロテノイドの
シス型比率を保持できる可食性媒体を調査した。また、添加剤（抗酸化剤、キレート剤、
重金属など）がカロテノイド異性体に及ぼす影響についても調査した。 

 
４．研究成果 

(1) 食品加工に利用可能かつ効率的にカロテノイドを異性化できる高揮発性触媒を食材から探
索する 
タマネギやニンニクなどの Allium 属や、ケイパーやキャベツなどの Brassica 属の野菜
に加え、シイタケやマコンブなどの食材が、加熱調理におけるトマト中リコピンのシス異
性化を促進することを明らかにした（図２）。Allium 属の野菜とシイタケは共通してポリ
スルフィド類を含み、Brassica 属の野菜は共通してイソチオシアネート類を豊富に含む。
また、マコンブはヨウ素を豊富に含む。よって、異性化を促進する食材に共通して含まれ
る上記成分が、異性化促進の触媒作用を有すると仮説を立て、ポリスルフィド類、イソチ
オシアネート類、ヨウ素の添加がトマトペースト中リコピンの異性化に及ぼす影響を調査
した。その結果、いずれの成分を添加した場合も、リコピンのシス異性化が顕著に促進さ
れることを明らかにした。加えて、ポリスルフィド類とイソチオシアネート類のカロテノ
イドの異性化特性を明らかにし、商業的に重要なカロテノイド（リコピン、β-カロテン、
アスタキサンチン）について、異性化反応の最適条件を示した。例えば、イソチオシアネ
ート類においては、リコピンはヘキシルイソチオシアネート、β-カロテンはイソブチルイ
ソチオシアネート、アスタキサンチンはベンジルイソチオシアネートが効果的にシス型へ
の異性化を促進することを示した。10–12) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２：食材が加熱調理におけるリコピンのシス異性化に及ぼす影響 
 

(2) 高揮発性触媒を用いて、カロテノイドの異性化と抽出を同時に行う新技術を確立する 
カロテノイドの抽出工程に、(1) の試験で見出した天然由来触媒のうち、揮発性の高い
もの（イソチオシアネート類）を添加し、抽出と同時に異性化を行うことが可能か検証し
た。具体的には、乾燥菌体（Paracoccus carotinifaciens）よりアスタキサンチンを抽出する
際、抽出液に 4 種のイソチオシアネート類（メチルイソチオシアネート、エチルイソチオ
シアネート、アリルイソチオシアネート、ベンジルイソチオシアネート）をそれぞれ加え
た。これらの触媒添加により、抽出されたアスタキサンチンのシス型比率が有意に向上す
ることを確認した。さらに、アスタキサンチンの回収率も向上することを明らかにした。
これは、アスタキサンチンがシス型へ異性化したことにより、抽出溶媒への溶解度が向上
したためと考えられる。同様の抽出試験をトマトについても実施し、シス型比率の高いリ
コピンが得られることを確認した。13,14) 

 
(3) シス型カロテノイドの保管安定性を向上できる処方技術を確立する 
特定の油脂（ダイズ油、ゴマ油、コメ油など）を媒体として用いると、シス型カロテノ
イドの保管安定性を顕著に改善できることを明らかにした（図３A）。一方、不飽和度の高
い植物油脂（エゴマ油、アマニ油など）や動物油脂（魚油、牛脂など）を媒体として用い
ると、６週間の保管でほぼすべてのカロテノイドが消失（分解）することを確認した。ま
た、特定の抗酸化剤（α-トコフェロール、BHT、BHA、アスコルビン酸など）がシス型カ
ロテノイドの安定性を顕著に改善することを明らかにした（図３B）。これらの知見は、安
定性の高いシス型カロテノイド含有プロダクトの実装に極めて重要な知見である。15)  
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図３：（A）油脂と（B）抗酸化剤がシス型アスタキサンチンの保管安定性に及ぼす影響 

［30℃ で 6 週間保管後のシス型アスタキサンチンの残存率（%）］ 
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