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1.緒 言

大気 中の酸素は私たち生物に とって必要不可欠な ものである。 しか し、この酸素が 「活性酸素」に

変化 した時、生命 にとって危険因子 となる。活性酸素の1つ である ヒ ドロキシル ラジカルは、きわめ

て反応性の高いラジカルであ り、活性酸素による生体損傷の多 くはこの ヒ ドロキシル ラジカル による

もの とされている。物質は多かれ少 なかれ活性酸素 と反応 し、消滅 させ る働 き、すなわち抗酸化能 を

持つ。

ヒ ドロキシル ラジカル は短寿命不安定であるため通常のESR法 では信号 を与えない.そ のため、ス

ピン トラップ試薬 との反応 により寿命 の長い準安定 ラジカル に変換 して1駅 を測定す る。先に、 この

反応 の速度を解析 して、 ヒ ドロキシル ラジカル に対す る物質の抗酸化能を反応速度定数 として表現 し

た1)。 本研究 では、基礎的 な有機物(ア ル コール 、アルデ ヒ ド、ケ トン、カルボン酸、ア ミン類)に

ついて実験を行い、それ らの物質 とヒ ドロキシル ラジカル との反応速度定数 を求めた。

2.実 験

ヒ ドロキシル ラジカルの生成は、過酸化水素 を鉄のDTPA錯 イオ ンで分解す るFenton反 応によった。

ヒ ドロキシル ラジカル の検出は、1.'1を 用 いるスピン トラ ッピング法に よ り行 った。従って、物質

の抗酸化能は ヒ ドロキシル ラジカル ・1㎜⊃0付加物 のESR信 号強度 の減少 とい う形で現れ る。各試薬

の濃度は以下の通 りである。過酸化水素0.5酬 、鉄のDTPA錯 イオ ン0.1画 、㎜.II、 メタ ノー

ル1.oM、 エタノール1.OM、1一 プロパ ノール1.OH、 ホルムアルデ ヒ ド1.OM、 アセ トアルデ ヒ ド1.O

b、 アセ トン1.0麗 、ギ酸0.1M、 酢酸0.1麗 、メチルア ミン2.5酬 、エチルア ミン2.5嵐 過酸化

水素 は一番最後に加えた。 スピン数 の測定はT㎜ 水溶液1圃 を標準物質 として面積強度の比較 に

よ り行った。

3.解 析 と結果

ヒ ドロキシル ラジカル と1,1'1と の単純な2体 反応 を仮 定す る反応式 を示す。

OH+DMPO→DMPO・ ㎝ 反応速度定数:kl

OH+SODL→SODL・OH反 応速度定数:k2(抗 酸化物質 を11と 表す)

反応速度定数 の比は次の式 によ り化学種の各濃度 によ り表 され る。

k、 蝋1一 砦)取1-『 ヂ)

k,蝋1 一去)ln(1_x

b)

ここで 、各初 濃 度[㎝]=8[M],[1.1'1=b[副,[SODL]eo[M]と し、 あ る時 刻tに お け る

[DMPO・OH]ニx,[SODL・OH]=Yと した。

角 の値 は ヒ ドロキ シル ラ ジカル とエ タ ノー ル の反応 速度 定 数 を基 準 に して求 め られ て いて 、ω葛=2.1

×1091/(mol・8)ま た は3.4x1091/(mo1・8)と されて い る。ここではk=2.1x109〃(mol・8))と してgzwo
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求めた。

表1は 、それぞれの物質の反応速度定数である。全般的に大きすぎる値であるが、DMPOの 純度が

低く実際の濃度が仮定 した濃度よりも低いことがまず考えられよう。濃度の見積もりと補正が必要で

ある。官能基別にみると、炭素原子の数が多い物質ほど反応速度定数は大きい。このことから、炭素

原子の数が多い物質ほど抗酸化能も高いと言える。次に、官能基だけに着目してみると、-NH2>一℃m

>0>-000HI>=COの 順に抗酸化能が高くなっていることが分かる。これらのことを応用して各々

の官能基やアルキル基の反応速度定数が分かれば、物質の抗酸化能の予測に役立つと思われる。この

点を今後の課題としてさらに検討していきたい。

表1抗 酸化物質のヒドロキシルラジカルとの反応速度定数

抗酸化物質 反応速度定数(Hs-1)

CH30H

C2HSOH

C3H?OH

HGHO

CH3CHO

CH3COCH8

HCOOH

CH3000H

CH3NH2

C2H5NH2

2.69×108

3.86×108

8.18・X108

4.18×108

1.39×109

1.04x108

1.26x108

1.95×10

1.02×1011

1.18×1011
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