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論文内容の要旨 

 

α-tocopherol（α-TOH、ビタミン E)、vitamin K hydroquinone（VKH2）、vitamin A alcohol（R-OH、

retinol）、vitamin A aldehyde（R-CHO、retinal）およびそれらの二電子酸化体 vitamin E quinine（α-TQ）、

vitamin K quinone（VK）、3-dehydro vitamin A alcohol（3-R-OH）、3-dehydro vitamin A aldehyde

（3-RCHO）などの疎水性ビタミン類は広く生体中に存在している。これらのビタミン類は、生体

内での酸化還元反応を通して、抗酸化作用、カルボキシル化、視覚励起作用などの重要な働きを

するので、その電気化学的挙動は広く注目されている。 

 疎水性ビタミン類の酸化還元反応を明らかにするために、様々の物性の溶液中で研究が行われ、

疎水性ビタミン類の酸化還元過程は、溶媒とビタミンとの間での H
+
 の授受の難易によって特徴

付けられること、すなわち、H
+
 の解離を決定する溶媒の比誘電率に強く依存することが明らかに

されている。 

 生体中の疎水性ビタミン類は、水と接している生体膜中に存在し、ほとんどの酸化剤は親水性

であるので水相（W）に存在する。したがって、疎水性ビタミン類と酸化剤との酸化還元反応は

W|膜界面で進行すると考えられるが、人工系での疎水性ビタミン類の酸化還元反応についての研

究の全ては均一溶液中のものである。 

 本研究では、有機相として 1,2-dichloroethane (DCE)を用い、DCE 中の疎水性ビタミン類とW中

の酸化剤との W|DCE 界面酸化還元過程を、主として液液界面電荷移動ボルタンメトリー

（VCTIES）と液液界面定電位差電解法（CPDE）を適用して調べている。なお、ここでは有機相

を生体膜の単純なモデルと見做している。一方、水と接していない DCE 中での疎水性ビタミン

類の酸化還元過程についても白金電極を用いて研究し、W|DCE 界面での反応との相違点を明らか

にするとともに、界面の役割の重要性を示している。 

 

 本申請論文は、次の 1～3 の主題によって構成されている。  

1. W中の酸化剤と DCE中のビタミン E とのW|DCE 界面酸化還元反応 

 W 中 (pH = 1 - 3) の NO または MnO4
-
 による DCE 中の α-TOH のW|DCE 界面酸化反応を 

VCTIES と CPDE によって研究し、α-TOH の酸化生成物は界面電位差（E）、酸化剤の溶液化学

的性質、W の pH に依存することを見出している。また、VCTIES で観察されるボルタモグラム



中に正電流波が得られる E で CPDE 行い、DCE 中には α-tocopherone cation（α-TO
+）、W 中には 

N2O または Mn
2+

 が生成したことを確認している。CPDE 後の DCE を W と接触させた場合、

生成した α-TO
+
 は自発的に α-tocopherylquinone（α-TQ）に変化し、ボルタモグラム中に電流が観

察されない E でさえ界面酸化還元反応は進行し、DCE 中には α-TQ、W 中には N2O または Mn
2+

 

が生成することも明らかにしている。W 中の酸化剤として MnO4
-
 用い、MnO4

-
 が W から DCE 

へ移動し得る領域の E を界面に印加した場合、DCE 中には α-tocopherol spiro-dimer（α-TD）、W

中にはMnO2 が生成することも見出している。 

 W|DCE 界面においては、α-TOH の酸化によって様々な化学種が生成するが、W と接しない

DCE 中での α-TOH の酸化生成物は α-TOH
+・ のみであった。DCE と接した W が H

+ の受容体

として働くことを考慮して、界面での反応と DCE 中での反応の違いは界面酸化還元反応と同時

に生じるイオン（H
+）移動反応の有無に起因することを明らかにし、これは、水相|膜（有機相）

界面での反応の特異性の一つであると結論している。 

 

2. Wと接した DCE 中の疎水性ビタミン類の酸化還元反応 

 DCE 中で白金電極を用いて、α-TOH、R-OH、R-CHO の酸化と α-TQ、VK の還元について調

べ、これらの酸化還元反応には１電子が関与することを見出している。α-TOH、R-OH、R-CHO の

酸化生成物は、酸化体のカチオンラジカル α-TOH
+・、R-OH

+・、R-CHO
+・である一方、α-TQ、VK

の還元生成物はセミキノンラジカル（Q
-・）であった。対極を DCE 中の代わりに DCE に接した 

W 中に設置して同様な実験を行い、この場合の酸化還元反応には 2電子が関与することを確認し

ている。生成物は、α-TQ (α-TOH の酸化)、α-TOH (α-TQ の還元)、3-R-OH (R-OH の酸化)、3-R-CHO 

(R-CHO の酸化)、VKH2 (VK の還元)であった。 

 

3. DCE 中の疎水性ビタミン種の酸化還元反応におよぼす水相の効果 

 疎水性ビタミン類の 2 電子酸化過程は、DCE 中の白金電極での 1電子酸化過程とは異なるが、

生体膜でのビタミン類の酸化過程と類似していることを本研究では明らかにしている。生体膜は、

DCEと同様に比誘電率が低く H
+を容易に溶解しない媒体であるので、その中に存在するビタミン

類が 2電子酸化反応を示すという事実は、生体膜に接した W の存在が生体膜中のビタミン類の酸

化過程を決定する重要な因子であること示す。本研究では、次のような例を明らかにしている。

すなわち、DCE 中での α-TOH の電解酸化では α-TOH
+・を生じる。ここで、α-TOH

+・を含む DCE

をWと接しさせて電解を行なうと、α-TOH
+・の H

+ がW中へ引き抜かれるため、α-TOH
+・のさら

なる酸化が容易になり α-TQ の生成を実現する。同様に、W と接した DCE 中の Q
-・が還元され

る場合、W は H
+ を供給するので、H

+ の受容によって Q
-・ の 2電子還元が容易に進行するよう

になる。 

 

論文審査の結果の要旨 

 

ビタミン E、ビタミン K などの疎水性ビタミン類およびそれらの酸化体は、生体内での酸化還
元反応を通して、抗酸化作用、カルボキシル化、視覚励起作用などの重要な働きをする。従来、
疎水性ビタミン類の酸化還元反応の研究が様々の物性の溶液中で行われ、疎水性ビタミン類の酸



化還元過程は、溶媒とビタミンとの間での H+ の授受の難易によって特徴付けられることが明ら
かにされている。これらの研究の全ては均一な溶媒中で行われているが、生体中の疎水性ビタミ
ン類は水と接する低比誘電率の生体膜中に存在し、ほとんどの酸化剤は親水性であり、水溶液中
に存在するので、疎水性ビタミン類と酸化剤との酸化還元反応は水溶液|膜界面で進むと考えられ
る。 
 本研究では、まず、有機溶液を生体膜の単純なモデルと見立てて、疎水性ビタミン類の酸化還
元挙動を、水溶液と接した有機溶液[ここでは有機溶媒として、低比誘電率の 1,2-dichloroethane 
(DCE)を用いている]中および水溶液と接していない有機溶液中で、白金電極ボルタンメトリーに
よって研究している。ここでは、水溶液と接しさせていない DCE 中での疎水性ビタミンは 1 電子
酸化され、カチオンラジカルを生成する一方、水溶液と接した DCE 中では、カチオンラジカルの
H+ が水溶液へ引き抜かれるため、カチオンラジカルのさらなる酸化が容易になり 2電子酸化体で
あるキノン体を生成することを見出している。同様に、水溶液と接した DCE 中のビタミンアニオ
ンラジカル（Q-・）が還元される場合、水溶液は H+ を供給するので、H+ の受容によって Q-・の 2
電子還元が容易に進行するようになることも確認している。また、疎水性ビタミン類と水溶液中
の酸化剤との水溶液|有機溶液界面酸化還元過程を、主として液液界面電荷移動ボルタンメトリー
と液液界面定電位差電解法、ESR、可視紫外分光法を適用して調べ、水溶液中の NO または MnO4

-
 

によって、DCE 中のビタミン類が酸化されるとき、酸化生成物は、水溶液DCE界面に印加した電
位差、酸化剤の溶液化学的性質、水溶液の pH に強く依存するが、何れも 2電子酸化体であるこ
とを明らかにしている。ここで見出した疎水性ビタミン類の 2 電子酸化還元過程が生体膜でのビ
タミン類の酸化過程と類似していることを考え合わせると、本研究の成果は、生体膜に接した水
溶液の存在が生体膜中のビタミン類の酸化過程を決定する重要な因子であることを明らかにした
ことになる。 
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