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Abstract: The anti-oxidant property toward hydroxyl radicals was expressed by reaction 
rate constants for basic organic substances and some amino acids. The hydroxyl radicals 
were generated by UV-irradiation of hydrogen peroxide. The pH was controlled in the range 
6.5－7.5 and the dependence on the concentration of anti-oxidant substances was examined.   
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序論
活性酸素が健康に悪影響を及ぼす場合があること、

また、ある種の物質が活性酸素の効果的な消滅作用

すなわち抗酸化性を持つこと、が指摘されてから久

しい 1,2)。著者等は活性酸素の一つのヒドロキシルラ

ジカルに対する物質の抗酸化性を反応速度定数によ

り定量的に表現する研究を行ってきた。ヒドロキシ

ルラジカルの生成にはフェントン反応系を用いてき

た。信頼性向上のため、もう一つのヒドロキシルラ

ジカル生成系である過酸化水素の紫外線光分解 3)を

用いて同様の研究を行い、その結果と前の結果を比

較検討する。目標はヒドロキシルラジカルに対する

種々の物質の抗酸化性を反応速度定数として定量的

に表現し、速度定数の値に基づき物質の抗酸化性を

理解することである。具体的には分子内の基の抗酸

化性の加成則が得られることを期待している。その

理解の上で効果的な抗酸化物質の探索および合成の

ための分子設計を目指している。 
 
材料と方法 
抗酸化性の測定には ESR スピントラッピング法を

用いた。スピントラッピング試薬として DMPO を

用いた。紫外線照射装置は Ushio UV (500W)を使用

した。抗酸化物質として基本的な有機物であるアル

コール類、カルボン酸類、アミン類、およびアミノ

酸類を用いた。各試薬の濃度は過酸化水素 0.20 M、

DMPO 88 mM、抗酸化物質 0.25 mM－0.25 M で

ある。解析の妥当性を確かめるため、また、電離性

物質の場合には分子と解離イオンの異なる速度定数

を求めるため、速度定数の抗酸化物質濃度依存性を

広い濃度範囲で測定した。溶液の pH は塩酸と水酸

化ナトリウムにより 6.5－7.5 の範囲に調節した。 
溶液内で起きる反応の速度式を検討して、抗酸化性

を反応速度定数により表現する式を導出した。ヒド

ロキシルラジカルに対する DMPO と抗酸化物質

（SODL）の競合反応 
 
HO + DMPO → DMPO-OH ;速度定数 k1    (1a) 
HO + SODL → SODL/OH ;速度定数 k2    (1b) 
 
から次の式が得られる。 

 
 
 
ここで a, b, c は OH, DMPO, SODL の各初期濃度 
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（M）、x は DMPO-OH の最終濃度（M）、f = x /a
は信号減衰率である。文献値 k1 = 2.1×109 M－1 s－1

を用いて、k2を計算した。 
 
結果 
抗酸化物質は速度定数の濃度依存性の違いから、(1) 
速度定数が濃度に依存しないもの（メタノール、エ

タノール、メチルアミン、エチルアミン、グリシン）、

(2) 濃度に比例するもの（蟻酸、酢酸、バリン、ロ

イシン、イソロイシン）、(3) 濃度に指数関数的に依

存するもの（リシン）、の３種に分類される。速度定

数は一般には抗酸化物質の濃度に依存するが、それ

らの平均値を文献値とともに表１－2 にまとめた。 
 
討論 
(1) 濃度依存性を理解する。(2) 濃度依存性から中性

分子とそれが解離して生じるイオンの各速度定数を

求める。(3) 文献値との違いを検討し、速度定数の

信頼性の向上をはかる。(4) 得られた速度定数に基

づいて物質の抗酸化性の大小について検討する。(5) 
フェントン反応によるヒドロキシルラジカル生成法

を用いた同趣旨の実験結果との比較を行う。今後は

以上のことを明らかにしたい。また、濃度の高い領

域で得られた反応生成物ラジカルのスペクトルを同

定し、反応機構を決定することも大切である。 
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表 1. 基本的有機化合物の抗酸化性（速度定数） 

物質 速度定数/ 109 M－1 s－1（文献値）

グリシン 0.0023 (0.017) 
バリン 0.40 (0.76) 
ロイシン 0.50 (1.7) 
イソロイシ

ン 
0.80 (1.8) 

リシン 0.20 (0.35) 
 
表 2. アミノ酸類の抗酸化性（速度定数） 

物質 速度定数/ 109 M－1 s－1（文献値）

メタノール 1.5 (0.97) 
エタノール 2.5 (1.9) 
蟻酸 5.0 (0.13) 
酢酸 0.15 (0.085) 
メチルアミン 0.15 (1.8) 
エチルアミン 1.5 (5.1) 




