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速度定数 とヒ ドロキシル ラジカルに対す る抗酸化性;UV照 射
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AbstractTheanti-oxidativeactivitytowardhydroxylradicalswasexpressedbythereaction

rateconstant.Rateconstantswerepresentedforbasicorganicsubstancesandreducing

reagents.HydroxylradicalsweregeneratedbyUVirradiationofhydrogenperoxide.ThepH

wascontrolledthroughthereactionintherange6.5-7.0.Thedependenceonthe

concentrationofantioxidativesubstanceswassosmallthatthevalidityofthetheoretical

analysiswasguaranteed.
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著者 らはヒ ドロキシルラジカルに対する物質の抗酸

化性 をESRス ピン トラッピング法を用いて研究 し

てきた。物質の抗酸化性は、ヒドロキシル ラジカル

に対するスピン トラッピング試薬 と抗酸化物質との

問の競争反応を利用することにより、反応速度定数

として定量的に表現 される。その表現に基づいて基

本的な有機化合物 と還元剤の速度定数を求めたとこ

ろ、その値 は多 くの物質に関しては文献値 とほぼ一

致 したが、ア ミンや還元剤に関しては文献値を大幅

に上回った。その原因の一つがヒドロキシル ラジカ

ル生成 に用いたフェン トン反応の特殊性にあるか ど

うかを知るために、本実験では過酸化水素を紫外線

により線により分解することでヒドロキシル ラジカ

ルを生成す る方法を試みた。

ヒ ドロキシルラジカルはその電子状態の特異性の

ためにESR信 号を与えない。そ こで、通常はスピ

ン トラッピング試薬DMPOと の付加体ラジカルを

測定する。実験結果から速度定数を求めるには次の

競争反応 を利用す る:

OH+DMPO→DMPO-OH;rateconstantki

OH+SODL→SODL/OH;rateconstantk2

こ こでSODLは 抗酸化物質 を表 し、そ の ヒ ドロキシ

ル ラジカル との反応 生成物 をま とめてSODL/OHと

表 した。 これ ら2つ の式か ら次の式が導かれ る。
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この式 でbはDMPOの 初期濃度 、Cは抗酸化物 質の

初期濃度 、fはDMPO-OH信 号の減衰率 である。実

験 か ら求 め られ るb,c,fの 値 を用い て、各抗酸化物

質 の速度 定数k2を 決 定 した。その際 にメタノール を

標準物質 として、そ のk2が 文献値 に一致す る よ うに

k1の 値 を定めた。この 」を1の値 を用い て抗酸化物 質の

速度 定数 」hを求 めた。表1に そ の速度定数 を先 に求
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Table1.Rateconstantofbasicorganicsubstancesandreducingreagents

substance .」b(UV)/109M-1S-1 k2(Fenton)/109M-1s-1 kz(reference)/109Mls冒1

methanol

ethanol

formaldehyde

acetaldehyde

acetone

ethylmethylketone

formicacid

aceticacid

methylamine

ethylamine

tartaricacid

citricacid

ascorbicacid

0.97

1.8

4.9

19

1.3

300

2.1

11..

0.39

0.31

2.4

1.1

760

0.97

1.9

0.64

11

0.17

1.8

5.0

0.10

42

23

19

230

1700

0.78-1pH6-10.7

1.7-2.2;pH6-11

1.0;pH1

0.73;pH1

0.083-0.14pH6-7

0.90;p且6・7

0.13-4.1;pH1-11

0.0092-0.85;pH1-10.7

0.035-5.7;pH4-12.5

0.30-13pH3.1-13.1

0.68-0.70;pH2-9

0.050pH1

4.1-13pH1-11

めたフェン トン反応を用いた実験から求められた値

および文献値 とともに示 した。文献値の大部分はパ

ルス放射線分解の実験から求められたものである。

本実験で求められたk2の 値はフェン トン反応 を用

いて得 られたk2の 値 と比較 して、い くつかの物質に

ついては文献値 に近 づいたが、アス コル ビン酸はま

だかな りかけ離れ た大 きい値 に止 まった。また、エ

チルメチル ケ トンの値 は反対 に文献値か らか け離れ

て しまった。


