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研究成果の概要（和文）：植物は様々な二次代謝産物を生産するが，中でもニトリルの生産は珍しく，その生合成や生
物学的意義はよくわかっていない．昆虫食害を受けたオオイタドリとアレチマツヨイグサにおいて，ニトリル生産が誘
導されることに着目し，その生合成経路と生合成酵素の解明に取り組んだ．本研究により，ニトリルは，フェニルアラ
ニンやロイシンといったアミノ酸からアルドキシムを経由して生合成されること，また原料のアミノ酸の生合成も連動
して誘導されることが明らかとなった．ニトリル生合成に関わる酵素の同定には至らなかったが，これまで十分わかっ
ていなかった植物ニトリルの生物活性について，天敵昆虫を誘引する活性を新たに見出した．

研究成果の概要（英文）：Plants are known to produce various secondary metabolites. Of these metabolites, 
nitrile formation as an end product is uncommon in plants and information about its biological roles and 
biosynthesis is limited. I found two plant species, Fallopia sachalinensis and Oenothera parviflora, emit 
nitriles when they are infested by herbivores. Using this induction response, the biosynthetic pathway of 
plant nitrile was determined. I found that nitriles are synthesized from their corresponding amino acids 
via aldoximes and that production of the precursor amino acids is also induced by insect-feeding and 
methyl jasmonate (MeJA). There were some proteins induced by MeJA in plant leaves, but the enzymes 
involved in nitrile production have not yet been fully defined in this study. Isovaleronitrile found from 
the infested O. parviflora leaves was identified as an attractant for a natural enemy of herbivores.

研究分野：生物有機化学
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１．研究開始当初の背景 
植物は昆虫の食害から身を守るために

様々な防御戦略を発達させてきた．近年，昆

虫食害を受けた植物葉で，昆虫の消化酵素を

阻害するプロテアーゼインヒビターや，天敵

昆虫を誘引する特徴的な匂い成分が誘導的

に生産されることが明らかになってきた．こ

のような昆虫食害が引き金となる植物の誘

導抵抗反応の解明は，昆虫－植物の相互作用

における植物の巧妙な生存戦略を知るばか

りか，植物が潜在的に持つ防御能の農業への

利用という点で非常に興味深い． 

研究代表者は，昆虫食害が誘導する匂い成

分として極めて珍しいニトリルを生成する

植物を発見した．すなわち，農地周辺の主要

雑草のひとつであるオオイタドリ (タデ科) 

が，コガネムシの食害によりフェニルアセト

ニトリルを，また，ハムシの食害を受けたア

レチマツヨイグサ (アカバナ科) が，イソバ

レロニトリルを生成・放出することを見出し

た．微生物のニトリル生合成を参考にすると，

植物のニトリルは，対応するアミノ酸からア

ルドキシムを経て生合成されると推定され

るが，植物のニトリル生成自体が珍しく，そ

の生合成に関する知見はほとんどなかった． 
 
２．研究の目的 
本研究では，昆虫食害によるニトリル生成

誘導を利用して，植物体内でニトリルがどの

ように生合成されるか，その仕組みの解明を

目指した．中でも，前駆体と考えられるアミ

ノ酸やその代謝物の解析からニトリル生合

成経路の特定とその生合成に関わる酵素の

同定に取り組んだ． 
 
３．研究の方法 
まず，オオイタドリとマツヨイグサを材料

に，重水素標識したアミノ酸の取り込み実験

と，生合成中間体と考えられるアミンやアル

ドキシムなどアミノ酸由来代謝物の分析を

行い，代謝物レベルでニトリル生合成経路を

調べた．さらに，アミノ酸生合成阻害剤で処

理した植物葉に，生合成中間体と予想される

アミンやアルドキシムを外部から与え，その

代謝変換を調べることで，生合成経路の裏付

けを行った．また，原料となるアミノ酸の供

給元を調べるために，植物葉中のアミノ酸を 

GC–MS を用いて経時的に分析した．次に，

昆虫食害で誘導されるタンパク質中に，ニト

リル生合成に関わる酵素があると予想し，昆

虫食害特異的に誘導されるタンパク質の探

索を行った．なお，実験には，昆虫に食害さ

せた植物と，昆虫食害の作用をミミックする

ジャスモン酸メチル (MeJA) で処理した植

物の両方を用いた． 
 
４．研究成果 
まず，マメコガネ食害や MeJA 処理により

フェニルアセトニトリルを放出するオオイ

タドリでは，フェニルアセトニトリルが L-

フェニルアラニン (L-Phe) から生合成され

ること，またニトリル生合成の原料となる 

L-Phe の生合成も昆虫食害や MeJA により

誘導されることを明らかにした．非天然型の 

D-フェニルアラニンはニトリルへ代謝されに

くく，オオイタドリにおけるニトリル生合成

は立体選択的な反応を含むと考えられる．さ

らにフェニルアラニン生合成阻害剤である

グリホサートであらかじめ処理したオオイ

タドリを MeJA 処理してもニトリル生成が

認められないことを利用し，原料である 

L-Phe や生合成中間体と考えられるフェネチ

ルアミンとフェニルアセトアルドキシムを

外から投与し，その代謝変換を調べた．その

結果，L-Phe の投与でニトリル生成が確認で

き，フェネチルアミンの投与ではその約半分，

フェニルアセトアルドキシムでは L-Phe 投

与時と同程度のニトリル生成が確認できた．

MeJA 処理したオオイタドリからは，ニトリ

ル生合成の中間体と考えられるフェニルア

セトアルドキシムは検出されないものの，微

生物やごく一部の植物と同様に，アミノ酸か

らアルドキシムを経由するニトリル生合成



経路が存在すると考えられる．また，MeJA 処

理したオオイタドリ葉中ではフェネチルア

ミンの生成誘導が確認されるが，これまで報

告のないアミンを経由したニトリル生合成

経路も存在することが示唆された．アミンと

アルドキシムが同一の生合成経路上に存在

するか現段階では不明である． 

一方，ハムシに食害されたアレチマツヨイ

グサでは，ロイシンの生合成が誘導され，そ

のロイシンからイソバレロニトリルが生合

成されること，またその生合成中間体として 

3-メチルブチルアルドキシムの存在を，重水

素標識したロイシンの取り込み実験とアミ

ノ酸分析から明らかにした．さらに，ロイシ

ンから生合成される代謝物として，3-メチル

-1-ニトロブタンと，3-メチルブチル 3-メチル

ブチレートを同定した．これらはイソバレロ

ニトリルもしくは 3-メチルブチルアルドキ

シムからの代謝物と推察され，ニトリルが最

終産物であるオオイタドリとは異なり，アレ

チマツヨイグサではさらに複雑な代謝経路

の存在が示唆された．また，MeJA 処理した

アレチマツヨイグサの匂いやその一成分で

あるイソバレロニトリルに対して，ハムシを

捕食する天敵カメムシが強い選好性を示す

ことも明らかとなった．この天敵カメムシは

餌探索に食害を受けた植物の特徴的なにお

いを利用していると考えられる． 

次に，MeJA 処理したオオイタドリ葉中に

蓄積していくフェネチルアミンの存在から，

フェニルアラニンをフェネチルアミンへと

代謝する PLP 依存型の脱炭酸酵素の存在を

予測し，その遺伝子クローニングを試みた．

候補遺伝子が 1 つ得られたが，その塩基配

列を決定したところ，PLP 依存型のメチオニ

ン γリアーゼであることがわかった．当初の

予想と既知の反応機構から，本リアーゼはフ

ェネチルアミンの生成に関与しないことが

示唆されるが，現段階では，その詳細は明ら

かでない．また，アレチマツヨイグサについ

ては，MeJA 処理により特異的に誘導される

タンパク質の解析を行い，ニトリル生合成に

関わる酵素の探索を行った．その結果，MeJA 

処理によりマツヨイグサ葉中で複数の膜結

合型タンパク質が誘導されることを見出し

た．その一部について，ペプチドマスフィン

ガープリンティング法によりタンパク質同

定を試みたところ，P450 と相同性を示すタ

ンパク質が 2 つ得られた．これら MeJA 誘

導型のタンパク質の詳細な構造と機能を明

らかにするには至らなかったが，本研究期間

中にドイツのグループがポプラから見出し

たニトリル生合成に関わる P450 の情報を

参考にすると，アレチマツヨイグサから見出

された P450 と相同性のあるタンパク質も

ニトリル生合成に関与する可能性が考えら

れる．植物のニトリル生合成は先のポプラの

報告などごく限られる．また，今回ニトリル

に天敵を誘引する活性が明らかとなったが，

植物がなぜニトリルを生合成するのか，その

生物学的意義も十分にわかっていない．さら

に研究を進めることで，どの植物グループが

ニトリル生合成能を持つかなど，ニトリル生

合成系の特異性と普遍性，またその意義を理

解できると考える． 
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