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2 −− i− 4　　トコ フ ェ ロ ール 類 の ミ セ ル 溶液 中 に

お け る ア リル オ キ シ ル ラ ジ カ ル 消去反応速度 の pH

依 存性

　　　　愛媛大 理 　物質 理 学 科

　　　　　　　　 ○ 兼 崎 友 ・長 岡 仲 一・向井 和 男

　我 々 の 研 究 室 で は 、最 近 ビ タ ミ ン Cや フ ラ ボ ノ イ ド類，
コ ーヒー

酸な どの 抗 酸化剤 の フ リー
ラ ジ カ ル 消 去 反 応

速 度 が pH に よ り 著 し く変 化 す る こ と を 見 い 出 し 、こ れ が

水酸基 の プ ロ ト ン の 解離 に よ る も の で あ る こ と を 報告

して き た 。そ こ で 本研究 に お い て は トコ フ ェ ロ
ー

ル 類

（α
一，β

一，7
−。δ一Toc，　Trolox −C）に つ い て 、ミセ ル 溶液

中 で そ の ア リル オ キ シ ル ラ ジ カ ル （ArO ・）消去 反 応 速度

（ks）を pHを変え て 測定 し、ksの pH 依 存 性 を調 べ た 。測 定

は、ス ト ッ プ トフ ロ
ー

分 光 光 度 計 を 用 い 、5．　Owt％Triton

X−100中 性 ミセ ル 溶液 中、pH4〜13の 条 件 下 で ア リル オ

キ シ ル ラ ジ カ ル の 吸収（1 。 。 ．
・376nm）の 減衰を 追 跡 し、

＆ の 値 を 求 め た 。

　pH ・7，0に お い て k、の 値 は 5．12xlOs（α
一T。 c ），工．05x

lOs（β
一Toc），1．00x105（γ

一Toc ）．3．07x10「1
（Tr〔｝10x−C），

1，49xlO ‘M
− Ts ”L

（δ一Toc）の 順 に 減 少 した 。 ま た 、予 想 さ

れ た よ うに 、β，γ
一Tocの 場合、k、の 値 は 低 い pH領 域 で は

一
定 の 値を示 し、高い pH 領域 で は 減 少す る こ とが 示 さ れ

た 。

一
方、δ

一Toc や 水 溶 性 の Trolox−Cで は 、pHの 増加 と共

に ksの 値 は
一

度 減 少 し、高 い pH領 域 で は 逆 に増加 す る傾

向 が み られ た 。 ま た、α
一Tocの 髭 の 値 は 大 きい た め 正 確

な 値を求 め る こ と が 難 しくpH 変 化 の 詳 細 は 現 在 の と こ

ろ 明 らか で な い 。

2 − 1− 5　　活性 酸 素種 に よ る 細 胞 傷 害

　　　　　　　 と ビ タ ミ ン E の 作 用

　　　　 東 京大 学 　先 端科 学 技 術 研 究 セ ン タ ー

　　　　　　
°

高 橋 希 之 ・高 田 恵 子 ・
二 木 鋭 雄

近 年 、生 体 内 で 生 成 す る 活 性 酸素種 、 フ リ
ー

ラ ジ カ

ル に よ る 酸化 ス ト レ ス が 様 々 な 疾 病 の 原 因 と な りう
る こ と が 科 学的 な レ ベ ル で 明 ら か に な る に つ れ 、生

体 の 有す る 防 御 機 能 の 重 要 性 が ク ロ ーズ ア ッ プ さ れ
る よ うに な っ た 。 ビ タ ミ ン E は 生 体 膜 で の 最 も重 要
な 抗 酸 化物 質 の ひ と つ で あ り、 こ れ ま で 数 多 くの 研

究 が な さ れ て き た に も か か わ ら ず細 胞 や 生 体 で の 作
用 に つ い て い ま だ 未 知 の 部 分 が 多 い

。 酸 化 ス ト レ ス

が 好 気 性 生 物 に と っ て 宿 命 的 で あ り老 化 や 寿 命 の メ

カ ニ ズ ム と な っ て い る 可 能性 が 大 き い が 、そ こ で い

わ ゆ る 生 体 膜 の 過 酸化 反 応 が ど の よ う に 寄 与 して い

る か は 非 常 に 興 味 深 い 。こ の よ う な 背 景 の も と細 胞
の 酸 化 傷 害 に 対 す る ビ タ ミ ン E の 作 用 を ビ タ ミ ン E
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を 高 濃度 に 負荷 し た 縱 胞 を 用 い て 検 討 し た 。ビ タ ミ

ン E 負 荷 血 清 を 用 い て 培 養 し た U937 細 胞 の ミ ト コ

ン ド リ ア や 小 胞 体 に は コ ン ト ロ ール 細 胞 の 約 300 倍

の ビ タ ミ ン E が 取 り込 ま れ て い る こ と を 確 認 し た 。

こ の よ う な 細 胞 膜 中 の ビ タ ミ ン E は ラ ジ カ ル 開 始 剤

に よ る 過酸 化 脂 質 の 生 成 を 顕 著 に 抑 制 し た 。 過 酸 化

水 素 、ベ ル オ キ シ ラ ジ カ ル 、一
酸化窒 素 、ペ ル オ キ

シ ナ イ ト ラ イ ト 、ブ チ ル ヒ ド ロ ペ ル オ キ シ ド、シ ク

ロ ヘ キ シ イ ミ ド な ど に よ る 細胞傷 害 に 対 す る ビ タ ミ

ン E の 作 用 を検 討 し た と こ ろ 、一
般 に こ れ ら 活 性 種

に よ る ネ ク ロ ー
シ ス は 抑制 す る が 、ア ポ トー

シ ス に

は ほ と ん ど の 場 合抑 制 的 に は 作 用 し な か っ た。こ れ

ら 細 胞 死 の 誘 導 に お け る 脂 質 過 酸 化 の 関 与 を 議 論 す

る。

2− 1 − 6　ゴ マ の 生 体 内 トコ フ ェ tr・一ル 濃度上昇効

果 に おけ る ラ ッ トと鶏 の 比較

　　　　椙 山女大 食品栄養 ○山 下 か な へ

、 飯塚佳恵

　　　　（株） 中部飼料　　　笹 井順、川村悦春

　 ゴ マ の 老 化 抑制効果 に 関す る 研究 の
一

環 と して、わ

れ われ は ゴ マ が ラ ッ トの 生 体内 トコ フ ェ ロ
ー

ル 濃度 を

著し く上 昇 され る こ と を報告 した （J．Nutr．122（1992 ），
Lipids　30（1995））。こ れ ら の 実験 に おい て 、ゴ マ に 存

在 す る γ　・Toc は 飼 料中の α 一Toc が 少 ない と き の み 生 体

内 に 検 出され るが、α 一Toc 量 が 50mg ！kg 以 上 になると

検 出 されな くなる こ とが 分 か っ た。今 回 鶏 に ゴ マ 10 ％

お よ び ゴ マ 粕 15％ を投与 して、血漿 ・肝臓 の α
一Toc お

よ び γ
・Toc 濃度 に 及 ぼす影響 を調べ た結果 を 報告す る 。

試験飼料 は 慣 用 型産卵鶏用飼料（対照）、ゴ マ 10％、ゴ

マ 粕 15％ 、それ ぞ れ に dl一α・tocopheryl　acetate （VE ）

50mg ！kg 添加 した 6 種を用 い た。 γ
一Toc は ゴ マ 10％

に 40mg 、ゴ マ 粕 15 ％ に 2mg 含 ま れ る。試験飼料 で 13

週間飼育後、鶏 の 血 漿 と肝 臓 の トコ フ ェ ロ ー
ル と過酸

化脂質 を 測定 し た
。

　 そ の 結果 、血漿・
肝臓 の α ・Toc は VE を添加 しない 3

群は 検 出量 は 低 く 群間に有意差 は な か っ た。飼料 中 に

は 少量 の α 一Toc は含まれ て い るb ラ ッ トの 場合、低 α

一Toc に ゴ マ を添加 すると α ・Toc は著 し く増加 した。　VE
添加 の 3 群の α ・Toc は 高 く、ゴ マ 粕 15％ 添加 で 更に顕

著に 増加 し た が、ゴ マ 10％ 添加 で は 僅 か な増加 で あ っ

た。
一

方 、血 漿・
肝臓 の γ

一Toc は 飼料中の γ
一Toc量をそ

の ま ま 反映 し、ゴ マ 10 ％ 添加群が VE 添加 の 有無 と関

係 な く高値を示 した。また、そ の 他 の 群 も VE の 添加

の 影響 を 受 け なか っ た。鶏 に は α 一Toc とγ 一Toc の 識別

が な い よ うな 結果 が 得 られ た。
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