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1. はじめに
　これまで、酸素発生型光合成生物は Chl  a（図1A、
挿入図）を主要色素としていると考えられていたが、
1996年に宮下らはパラオに生息している群体ホヤに共
生する原核海洋藻中に、Chl  a ではなく Chl d を主要
色素とする Acaryochloris marina を発見した1,2)。Chl  d

は Chl a のリング Ⅰ のビニル基がフォルミル基に置換
されたクロロフィルである（図1B、挿入図）。Chl d

は 1943年にManningとStrain3) によって紅藻から発見さ
れた葉緑素で、Holtらによって構造が決定された4, 5)。
  ところで、Chl a は長鎖フィトールが存在するため水
に不溶だが、クロロフィラーゼを作用させると、エス
テル結合が加水分解されて、水溶性の Chlide a（図
1 C、挿入図）になる。小林らはエステラーゼ（エス
テラーゼ、コレステロールエステラーゼ、フォスファ
ターゼ）によってこの反応が触媒されるのではないか
と期待して実験を行ったが、Chlide a は生成しなかっ
た6,7)。
　蛋白質分解酵素プロテアーゼは弱いエステラーゼ活
性を有する。そこで、種々のプロテアーゼ（パパイ
ン、α―キモトリプシン、スブチリシンカールスバー
グ、フィチン、ブロメライン）を、Chl a を含む含水ア
セトン中、3 0℃で保温したところ、パパインのみが
Chlide a 生成を示した（図1A）6-8）。その際、Chlide a

以外のピークがもう一つ観察された。この成分は、
HPLCでの保持時間、吸収スペクトル、マススペクト
ルから、Chl  d だと結論された6,8)。Chl b や Phe a を基
質とした場合も、効率はかなり低いものの、環 Iのビ
ニル基がフォルミル化されることから、この反応に関
するパパインの基質特異性は低いと思われる。
　現在のところ、Chl  a → Chl d 変換を起こす酵素

は、加水分解酵素パパインと酸化酵素ペルオキシダー
ゼ9)のみである。Chl  a  → d 変換は酸化反応なので、ペ
ルオキシダーゼによって進行することは比較的受け入
れ易いが、何故パパインがこの酸化反応を触媒するの
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図１　アセトン/水 (10/1, v/v）中での (A) パパイン、(B) 完熟
パパイアの実（皮）、(C) 青パパイアの実（皮）、(D) 大根
（茎根）による Chl a → Chlide a および Chl d 変換を示す逆
相HPLCチャート。
反応温度: 30 ℃、反応時間: 48 h、λ = 700 nm。
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かは理解に苦しむ。ただ、ペルオキシダーゼよりもパ
パインの方が Chl  a → d 変換効率が遙かに高いことは
注目に値する。

2.  パパイアによる Chl a → Chl d 変換 
  酵素パパインによる Chl  a  → d 変換を学会で発表し
たところ、パパイアからパパインを抽出・精製する際
に使用した化学薬品が残存し、それがこの反応を起こ
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図2　使用した野菜、果物およびキノコ



しているのではないかとの指摘を受けた。そこで酵素
パパインではなく、果実パパイアで Chl  a → d 変換が
起こることを証明することにした。パパインは未熟果
（青パパイア）に豊富で、熟したパパイアの実にはほ

とんど含まれていない。そのため、熟したパパイアで
は Chl  d は生成しなかったが (図1B)、未熟果ではパパ
インと同様に Chl  d が生成した (図1C)。ちなみに、沖
縄ではパパイアを果物（適熟果）ではなく、野菜（未
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図3　野菜、果物、キノコによる Chl a → Chl d（上）および Chlide a（下）変換率。
反応溶媒: 含水アセトン、反応温度: 30 ℃、反応時間: 48 h。



熟果、青パパイア）として扱うことが多いと聞く。同
じく南洋の果実であるパイナップルにはブロメライン
が含まれているが、1.で述べたように Chl a  → d変換は
起こさなかった。 　

3. 果物による Chl a → Chl d 変換 
　酵素パパインは基質特異性が低い加水分解酵素なの
で、Chl a → Chlide a なる加水分解反応を触媒したと
考えられる。自然界でこの反応を触媒するのがクロロ
フィラーゼで、柑橘類の皮に多く含まれる。興味深い
ことに、上記のパパインと同様に、「完熟果」よりも
「未熟果」の皮に多く含まれている。
　そこで柑橘類（温州みかん、ゆず、ライム、カボ
ス、スウィーティ）（図2）の果実（皮）をすり潰し
て含水アセントン中で Chl a と一緒に 30℃ で保温し

たが、Chl  d の生成は確認できなかった(図3、表1)。し
かし、カボスを除く4種ではクロロフィラーゼによる 

Chlide a 生成が高い収率で観察された。その他の果実
（キウイフルーツ、イチジク）でも Chl d は検出され
ず、また Chlide a 生成率も低かった (図3、表1)。

4. 野菜・キノコによる Chl a → Chl d 変換
　果実とは異なり、ほとんどの野菜（図2）で Chl a 

→ d 変換が観察された（図3、表1）。中でも大根によ
る変換率は約8％と群を抜いており、パパインやパパ
イア（変換率: 2.0％）を凌いだ。図3を眺めると、ア
ブラナ科の野菜による Chl a  → Chl d 変換率が高いこ
とが分かる。アブラナ科の野菜には、多種多様な酵素
が豊富に含まれているが、どの酵素によって Chl a → 

Chl  d 変換が起きるのかは現在検討中である。ペルオ
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表1　野菜、果物およびキノコによる Chl a → Chl d および Chlide a 変換率。
反応溶媒 : 含水アセトン、反応温度 : 30 ℃、反応時間 : 48 h。
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キシダーゼによる Chl a → d 変換効率は 0.1% と、パパ
インよりもかなり低いことから、変換効率が極めて高
い大根では、ペルオキシダーゼ以外の何らかの酵素が
この反応を触媒していると推定される。驚いたこと
に、葉緑素を持たないシイタケが割と高い Chl a → d

変換を示す（図3）。
　以上の結果は、含水アセトン中のものだが、アセト
ンは自然界ではありふれた物質ではない。そこで、ア
セトンの代わりにエタノールを使用してカイワレダイ
コン（葉）で実験を試みたところ、変換効率は約半分
に低下するものの、Chl  dが生成した。また、カイワ
レダイコン（葉）にはChl a が含まれるため、Chl a を
添加せずにすり潰し、含水エタノール中で保温して
も、やはり Chl  d が生成した。自然界ではエタノール
発酵はありふれた反応だから、Chl  a  → d 変換は割と
頻繁に身の回りで起きているのかもしれない。さら
に、有機溶媒を一切使用せずに、カイワレダイコンを
すり潰し、放置しただけでも Chl d が生成することは
特筆すべきであろう。

5. おわりに
　酵素（パパインやペルオキシダーゼ）や野菜によっ
て、Chl a が割と簡単に Chl  d になることが分かった。
この変性はクロロフィルの「化学進化」のひとつとも
言える。この「化学進化」が引き金になって、Chl d 

を有する A. marina  が太古の地球に出現したのかもし
れない。ごく最近、Chl a → d 変換が希 H2O2 のみでも
誘起されることを見出した（変換率:  0.4%）10)。ペル
オキシダーゼに H2O2を添加すると効率は向上するが 

(0.1% → 1%)，パパインでは逆に低下する (2% → 

0.2%) ことも分かってきた9,10)。今後、Chl  a → d変換
の仕組みを分子レベルで解明していきたい。
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