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概要

抗酸化能を測定するスピン トラッピング実験の結果を反応速度定数 として定量的に表現する問題

をヒドロキシルラジカルとDMPOと の反応を例に取 り考察した。その結果、良く参照されるBors

等の式は我々が得た式の近似式 として得られる事が示された。その式に基づいて基本的な有機物

と還元剤の抗酸化能を反応速度定数で与えた。同様な考察によりIC50の 定量的な意味も明らか

にされた。

1.緒 言

今 から20年 ほど前 に生体内の過剰な活性酸素(一 重項酸素、超酸化物陰イオンラジカル(ス

ーパーオキシ ドアニオ ンラジカル)42'_ 、過酸化水素、ヒ ドロキシル ラジカルHO・ な ど)の 危

険性が注 目を浴び るよ うになった。例えば、lbtterは 偶発癌 の原因は失活 されなかった活性酸素

であると主張 した。1)化 学発 ガン物質は活性酸素を生成 し、DNA損 傷をもた らす とい う結果が

報告 され た。2)活 性酸素が組織 中に老化色素 リボフスチ ンの増加 を引き起 こす とい う結果 も報告

され た。3)一 方、活性酸素の毒作用を抑制す る抗酸化物質 も発 見 された。マ ウス繊維芽細胞 を

用いた放射線発ガ ン系でSODは 発ガンを抑制す る作用を示 した。4}メ タロチオネインはスーパ

ーオキシ ドや ヒ ドロキシル ラジカルの消去作用 を示 した。の優れ た抗酸化物質 としてアス コル ビ

ン酸 が認 められた。④

物質の抗酸化能の測定法 としてESRの スピン トラッピング試薬 を用い るものが提案 された。7・8)

それ は活性酸素が抗酸化物質 により消去 される と、活性酸素 とス ピン トラッピング試薬 との付加

体ラジカルのESR信 号強度が減少す ることに基づ く。抗酸化能 の指標 として生物科学の領域 では

良 く知 られたIC50が 用い られた。それはある決 められた濃度の活性酸素 を半減す る抗酸化物質の

濃度(物 質量)で ある。 かってはス ピン トラッピング法による結果 もICS。で表現 され ることが多

かった。9,In?しか し、IC5。は活性酸素の濃度 に依存す る とい う不都合がある。一方、光化学や放

射線化学の分野では競合反応か ら反応速度定数の比を求めるこ とは以前か ら知 られていた。11}そ

れに基づいてス ピン トラッピング実験 の結果 を反応速度定数 として定量的に表現す る方法が提案

された。8,12)最 近では抗酸化能は速度 定数で表現す るのが普通である。13-FT}

しか し、それ らの論文には導出が記載 され ていないので、適用限界が明 らかでない とい う困難

がある。そ こで、抗酸化能 を反応速度定数 として表現す る問題 を、活性酸素 として ヒ ドロキシル

ラジカル を例に取 り、よ り根本的 に考察 してみた。その結果、良 く参照 され るBors等 の式1⑳ は

我々が得た式の近似式 として出て くる事がわか った。 また同様 な考察によ りIC50の 定量的な意
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味 も明 らかになったn

2.結 果

基本的物質および還元剤の ヒ ドロキシル ラジカル との反応速度定数を表1,2に 示す。

表1基 本的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(副s『 り 文献値

メタノール

エ タノール

1一プロパノール

ホルムアルデ ヒ ド

アセ トアルデ ヒ ド

ァセ トン

ギ酸

酢酸

メチルア ミン

エチルア ミン

アセ トニ トリル

ジオキサ ン

2.7x108

3。9×108

8.2x108

4.ZxIO3

1。4×109

1.0×108

1.3×108

2.OX10$

1.OX1011

1.2xlali

2.1×148

十

5×10720)

L1×10820》,1.8×1(野13)

6×XO72Q)

1.4×10720)

2.0×10920)

表 露 還元剤のヒドロキシルラジカルとの反応速度定数

還元剤 反 応 速 度 定数(M.1s'1) 文献値

クエ ン酸

酒石酸

アス コル ビン酸

アス コル ビン酸ナ トリウム

ヒ ドロキ ノン

7.2xlOiv

2、9xl.Oio

2.oxXO11

1.3x10'i

1.1xIQio

7.2×1096),13×101021)

1.ZX101020}
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