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アスタキサンチンは，エビや鮭などに含まれる
赤い色素で，カロテノイドの一種である（図 1）．
アスタキサンチンはいくつもの生理機能を有し，
紫外線により体内に発生した一重項酸素の除去や，
代謝により発生した活性酸素による脂質の過酸化
の抑制，代謝や卵形成の促進が知られている．し
かし，甲殻類，魚類，鳥類などの動物は，アスタ
キサンチンを一から合成することができず，餌か
ら得たカロテノイドの官能基を酵素により修飾し
てアスタキサンチンに変換する．
その際，3 位と 3’ 位の不斉炭素に結合する

-OH基の角度により，アスタキサンチンは，3S，
3S’（S 体）と 3R，3’R（R体）の鏡像異性体およ
び3R，3’Sまたは3S，3’Rのメソ体に分かれる（図
1）．一方，アスタキサンチンは，イソプレン単位
を骨格として有するため，理論上は様々な幾何異
性体が存在し得るが，天然には全 trans 型が最も
多く，次いで 9-cis 型と 13-cis 型が比較的多い．
鏡像異性体およびメソ体が光や熱に対して比較的

安定であるのに対し，幾何異性体は容易に変化す
ることが先行研究で示されている．これらから，
アスタキサンチンについて幾何異性体を調べるこ
とでエビ類などの生息環境や行動様式といった生
態的履歴を，鏡像異性体およびメソ体を調べるこ
とで餌を推定できるのではないかと考えた．
しかし，天然試料でアスタキサンチンの鏡像異
性体とメソ体を幾何異性体ごとに分けて定量した
例はこれまでにない．申請者らは，鏡像異性体を
分けるためのキラルカラムを用いた高速液体クロ
マトグラフ（HPLC）による予備実験で，全
trans 型と 13-cis 型の S 体が分離できないことを
確認しており，本助成金によりフラクションコレ
クターを導入することで，一段階目の分析で全
trans 型，9-cis 型，13-cis 型を分取し，それぞれ
を二段階目の分析にかけることにより，エビ類に
おけるアスタキサンチンの異性体情報の完全取得
を目指した．しかし，半年に渡ったメーカーの受
注停止と 4か月に及んだメーカーによる性能確認
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キサンチンはいくつもの生理機能を有し、紫外線により体内に発生した一重項酸素の除去や、代謝

により発生した活性酸素による脂質の過酸化の抑制、代謝や卵形成の促進が知られている。しかし、

甲殻類、魚類、鳥類などの動物は、アスタキサンチンを一から合成することができず、餌から得たカロ

テノイドの官能基を酵素により修飾してアスタキサンチンに変換する。
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に分かれる（図１）。一方、

アスタキサンチンは、イソ

プレン単位を骨格として

有するため、理論上は

様々な幾何異性体が存在し得るが、天然には全 trans型が最も多く、次いで 9-cis型と 13-cis型が比

較的多い。鏡像異性体およびメソ体が光や熱に対して比較的安定であるのに対し、幾何異性体は

容易に変化することが先行研究で示されている。これらから、アスタキサンチンについて幾何異性体

を調べることでエビ類などの生息環境や行動様式といった生態的履歴を、鏡像異性体およびメソ体

を調べることで餌を推定できるのではないかと考えた。

しかし、天然試料でアスタキサンチンの鏡像異性体とメソ体を幾何異性体ごとに分けて定量した例

はこれまでにない。申請者らは、鏡像異性体を分けるためのキラルカラムを用いた高速液体クロマト

グラフ（HPLC）による予備実験で、全 trans型と 13-cis型の S 体が分離できないことを確認しており、

本助成金によりフラクションコレクターを導入することで、一段階目の分析で全 trans型、9-cis型、13-
cis 型を分取し、それぞれを二段階目の分析にかけることにより、エビ類におけるアスタキサンチンの

異性体情報の完全取得を目指した。しかし、半年に渡ったメーカーの受注停止と 4 か月に及んだメ

ーカーによる性能確認によりフラクションコレクターの導入が 3 月初旬になったため、本報告書では

現在までに得られた途中成果を記載する。

（１）前処理による影響の評価
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図 1．アスタキサンチンの異性体の例
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によりフラクションコレクターの導入が 3月初旬
になったため，本報告書では現在までに得られた
途中成果を記載する．

（1）前処理による影響の評価
エビ類のアスタキサンチンは脂肪酸エステルと

して存在するものが多く，精度よく定量するには
脱エステル化が必要であるが，この操作には加熱
を伴う．また，エビを超音波破砕してアスタキサ
ンチンを抽出する際にも熱が発生することから，
これらの前処理によりアスタキサンチンの分解や
幾何異性体の変化が生じる可能性がある．そのた
め，全 trans 型アスタキサンチンの精製標品に対
して前処理を行って影響を調べたところ，①超音
波破砕によるアスタキサンチンの分解が 5％に留
まったのに対して，②コレステロールエステラー
ゼを加えて 37℃で 45 分加温して脱エステル化す
ることで 55％が分解，③ 4％が 13-cis 型に変化，
④ 9-cis 型には変化しない，⑤超音波破砕による
13-cis 型への変化は同処理での全 trans 型の残存
率と正の相関（Student の t 検定，p<0.05）があ
ることがわかった（図 2）（小澤ほか，2019 年度
日本プランクトン学会・日本ベントス学会合同大
会）．予備実験では，駿河湾の小型エビ類のアス
タキサンチンに占める 13-cis 型の割合が 4.4±
2.8％だったことから，前処理による 13-cis 型へ
の変化はエビのアスタキサンチン幾何異性体比に

大きく影響することが明らかになった．この変化
を補正する方法として，⑤を利用し，超音波破砕
後にエビ試料を二分割し，片方はそのまま，もう
片方は既知量の全 trans 型標品を添加して脱エス
テル化を行い，両者における全 trans 型の量の差
を添加量で割った値（添加した全 trans 型標品の
残存率）から補正する方法を考案した．

（2）HPLCとフラクションコレクターを用いたア
スタキサンチン異性体の二段階分離
HPLC に C18 カラムを適用して全 trans 型，
9-cis 型，13-cis 型のアスタキサンチンを分離し，
それぞれを含む溶離液をフラクションコレクター
で順次分取すると全 trans 型の量が多いためにフ
ラクションコレクターを介して cis 型の画分に全
trans 型が混入した．そのため，試料を二分して，
最初の分析で cis 型を分取し，2回目の分析で全
trans 型を分取することで混入の影響を低減でき
ることを確認した．得られた各画分は，溶離液に
用いたメタノールとアセトニトリルを含んでおり，
次に行う鏡像異性体とメソ体の分離に使用するヘ
キサンと混溶しないことから，窒素ガスを吹き付
けてこれらの溶媒を蒸発させ，ごく少量のアセト
ンに溶解することで，鏡像異性体とメソ体の分
離・検出が可能になった．先行研究によるアスタ
キサンチンの鏡像異性体とメソ体の分析では，S
体，R体，メソ体の吸光係数を同一であると仮定
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理を行って影響を調べたとこ䜝、䐟㉸㡢Ἴ◚○によるアスタキサンチンの分ゎが ��に留まったのに

対して、䐠コレステロールエステラー䝊をຍえて 3�䉝で 4� 分ຍ して⬺エステル化することで ���
が分ゎ、䐡4�が 13-cis型に変化、䐢9-cis型には変化しない、䐣㉸㡢Ἴ◚○による 13-cis型䜈の変

化は同処理での trans型のṧ存⋡とṇの┦㛵（SWXGHQW の t᳨定、S � ����）があることが䜟かった（図

�）（小⃝䜋か、��19 年度᪥本プランクトン学఍・᪥本䝧ントス学఍合同大఍）。予備実験では、㥴Ἑ

‴の小型エビ類のアスタキサンチンに༨める 13-cis型の๭合が 4�4㼼����だったことから、前処理に

よる 13-cis型䜈の変化はエビのアスタキサンチン幾何異性体比に大きく影響することが᫂らかになっ

た。この変化を⿵ṇする方ἲとして、䐣を฼用し、㉸㡢Ἴ◚○ᚋにエビ試料を二分๭し、∦方はその

まま、も䛖∦方は᪤知量の全 trans 型ᶆရをῧຍして⬺エステル化を行い、୧者における全 trans型
の量のᕪをῧຍ量で๭った್（ῧຍした trans型ᶆရのṧ存⋡）から⿵ṇする方ἲを考᱌した。 

（䠎）HPLC とフラクションコレクターを用いたアスタキサンチン異性体の二段階分離 
㻌 HPLC に C1� カラムを㐺用して全 trans 型、9-cis 型、13-cis 型のアスタキサンチンを分離し、それ

ぞれを含䜐⁐離液をフラクションコレクターで㡰次分取すると trans 型の量が多いためにフラクション

コレクターを௓して cis 型の⏬分に全 trans 型がΰ入した。そのため、試料を二分して、最初の分析

で cis 型を分取し、� ᅇ目の分析で全 trans 型を分取することでΰ入の影響をపῶできることを確認

した。得られたྛ⏬分は、⁐離液に用いたメタノールとア䝉ト䝙ト䝸ルを含んでおり、次に行䛖鏡像異

性体とメソ体の分離に౑用する䝦キサンとΰ⁐しないことから、❅素䜺スを྿き௜けてこれらの⁐፹

を⵨発さ䛫、ごくᑡ量のア䝉トンに⁐ゎすることで、鏡像異性体とメソ体の分離・᳨ฟがྍ能になった。

先行研究によるアスタキサンチンの鏡像異性体とメソ体の分析では、S 体、R 体、メソ体の྾光ಀᩘ

を同一であると௬定して、4��QP における྾光度からồまるそれぞれの䝢ーク㠃✚の比を஫いの量

比としている。本研究では、全 trans型の S 体ᶆရを入ᡭできたので、よりṇ確に異性体の量をồめ

ることがྍ能となった。現在、᥇㞟した㥴Ἑ‴の小型エビ試料の前処理を行い、分析を行っている。 

図 ��㻌 全 trans型アスタキサンチン⢭〇ᶆရに対する前処理による影響䠊 
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図 2．全 trans 型アスタキサンチン精製標品に対する前処理による影響
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して，475 nm における吸光度から求まるそれぞ
れのピーク面積の比を互いの量比としている．本
研究では，全 trans 型の S体標品を入手できたの
で，より正確に異性体の量を求めることが可能と
なった．現在，採集した駿河湾の小型エビ試料の
前処理を行い，分析を行っている．


