
学位論文の審査結果の要旨 

 

 

近年、がんや成人病、皮膚のトラブルを始め、種々の疾病を引き起こす原因として、体内で発

生している活性酸素種（Reactive oxygen species, ROS）はがクローズアップされている。食品の

中に含まれるポリフェノール類などの ROS を消去する能力（抗酸化能）を持つ抗酸化物質は生

活習慣病の予防という観点から注目を集め、抗酸化機構を解明するには、特に ROS の前駆体で

あるスーパーオキシドアニオンラジカル（O2･−）に対する特異的抗酸化能の評価法の開発が求

められている。本論文は、O2･−に対する消去能をより簡便かつ選択的に測定することを目的と

して、O2･−の生成・検出・反応制御のための電気化学発光反応（ECL）と超音波化学発光（SCL）

システムの構築行い、反応の解明と制御に関する基礎研究を行った。 

本論文はまず、ルシゲニン（Luc2+）を化学発光のプローブとして用い、そのカソーディック

ECL 反応を検討した。反応は一電子還元されて生じたルシゲニンのカチオンラジカルと酸素の

一電子還元により生じた O2･−との反応により、ジオキセタン構造を持つ中間体が生成し、その

分解によってできた励起中間体が基底状態に戻る際に光を発したと提案している。この系に少量

の過酸化水素を添加したときに発光強度への影響が見られず、O2･−の不均化反応を触媒する酵

素である SOD を加えることでほぼ完全に消光したことから、ECL は O2･−に対して特異的に応答

を示すことを明らかにした。種々のフェノール類化合物の抗酸化能の評価に有効であることが認

められた。そして、本論文は初めて水溶液中における Luc2+の超音波照射による発光現象（ソノ

ケミルミネッセンス、SCL）を観測し、超音波によって生じた O2･-に起因する反応経路を解明で

きた。CCD カメラとマイクロリアクターを用いて SCL の空間分布を解析した結果、従来のルミ

ノールの SCL の挙動とは異なり、キャビテーションの気／液界面反応領域で生成した還元性ラ

ジカル種は、溶液のバルクへ拡散し、発光反応はバルク溶液中で起きていることを明らかにし、

オリジナリティの高い研究内容となった。さらに、Luc2+の SCL 強度は O2･−に対して特異的であ

ることが示され、抗酸化物質が共存すると、O2･−との競争反応により SCL の消光反応を確認で

きた。定常的な SCL 信号と抗酸化物質の濃度の関係から、O2･−との二次反応速度定数を解析し

た結果、抗酸化能の高い物質は O2･−との二次反応速度定数がより大きいであることを実証し、

反応速度と抗酸化能の相関研究に新たな方法論を提供した。 

このように、本論文は、酵素などの活性酸素を発生させる試薬を用いずに、電気化学的または

超音波反応場を利用して O2･-を in situ 発生さることにより抗酸化能の評価システムを実現した

という点で独創性が高い。学位論文の申請者の研究課題の主論文３編はいずれも査読審査のある

学術雑誌に投稿したものであり、掲載済みである。よって、本論文は博士の学位論文としての水

準であり、博士(理学)学位を授与するに値すると判定した。 
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