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SOD様 効果の新評価法 速度定数 と抗酸化性
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ヒ ドロキ シル ラジ カル に対す る物 質(SODLと 略記 す る)の 抗 酸化 性 を反応 速度 定数 で

表 現 し、抗酸 化性 を理解 す るの が 目標 で あ る。活 性酸 素種 と して ヒ ドロキシル ラジカル を

対 象 とす る。 ヒ ドロキシル ラジカル は フェン トン反応(Fe(II)DTPAキ レー ト錯 体 を用 い る)

に よ り生成 し、ESRス ピン トラ ッ ピング法(試 薬 はDMPO)に よ り検 出す る。 先 年 、既 に

提 案 され てい た化 学反 応式

H202+Fe(II)DTPA→HO・+Fe(III)DTPA++OH-

HO+DMPO→ ・DMPO-OH;k,

HO+SODL→SODL/OH;kz

に基 づ き、物質 の抗 酸化性 を反応 速度 定数 で表 現す る式 を導い た。

k2!㌃1=1n{1-(b-y)〃}11n(1ヅc)NC(b-y)妙=c(vo-y)ゆ=c(1一 ノyげ;∫=アかo

ここでDMPOの 濃度 をc、SODLの 濃度 をd、SODLを 加 え ない ブ ラン ク実験 でのDMPO-OH

濃 度 をy。、SODLを 加 えた実験 で のDMPO-OH濃 度 をyと した。

しか し、 この式 に よ り求 め られ た値 は、 ある種 の物質 に対 して は大 きす ぎる値 、場 合 に

よって は拡 散律 速速度 定数 を超 える値 とな って しまっ た。 そ こで 、そ の式 を導 く元 となっ

た反応 系 を再検 討 した。

まず 、反 応 に 関与 す る各物 質 の最 終濃 度 とpH依 存性 を測 定 した。 その結 果 以 下 の こ と

が分 か った。

(1)DMPO-OHの 濃度 はFe(II)DTPA濃 度 の10%程 度 しか ない。

(2)DMPO-OHの 濃 度 は塩 酸 の添加 に よるH+濃 度 には よ らない が、水 酸化 ナ トリウムの添

加 に よるOH濃 度 に大 き く依 存す る。

また、反応 系 の再検 討 の結果 か ら以下 の反応 の可 能性 を考慮 しなけれ ばな らない。

(3)DMPOの 抗 酸化 性:HO+DMPO→DMPO/OH

(4)DTPAの 抗 酸化 性:HO+DTPA→DTPA/OH

解 析 の結果 は これ らの反応 式 は式 の再解釈 で取 り入 れ る こ とが出来 、そ の場合 の計算 され

た速度 定数 の値 は小 さ くな らない こ とを示 した。

上 の実験 と再 検討 の結果 に基 づ き、次 の3つ の改 良案 を得 た。

(1)ブ ランク実験 な しで、SODL/OH濃 度 の直接測 定 に基づ く競争 反応 のみ を も とに計 算す

る。
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(2)SODL10H濃 度 の測定は難 しいので、ブランク実験 と比較す るが、ブランク実験 と競争

反応 実験のox生 成量が等 しくなるようにする。具体的にはHCIとNaOHに よ りpHを 等 しく

する。

(3)ヒ ドロキシル ラジカルの生成にはフェン トン反応 を用いる代 わ りに、紫外線照射によ

る過酸化水素の分解 を用いる。

来年度はこの3つ の改良法を検討 してみたい。


