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　　　　NAD ＋

依存性 脱水素酵素は 数多く存在 し、そ れ らの 酵素 反応は水溶液系に お い て 、バ イ

オセ ン サ ・一一や バ イオリ ア ク タ
ー

へ の 応用が多数試み られ て い る 。 しか しイ∫機溶媒系へ の 応用例 は

ほ とん どな く、脱水素酵素反応を有機溶媒中で 電気化学的に制 御する こ とがで きれば 、疎水性 物

質に対する バ イオセ ン サーや バ イオ リア ク ターな どに 応用 で きる と考えられ る 。 本研究で は、有

機溶媒中で 電気化学的に NADH を酵 素に 有用 な形で NAD ＋

に変換す る こ とが で きる系を確 ¢ し、さ

らに NA ぴ を補酵素とす る脱水素酵素の 有機溶媒 tlEで の 電気化学的特性 に つ い て も併せ て 検討 して

い くこ とを目的 と して い る 。

　　　　　　　　電 気化学測定は 主に サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ
ーに よ り行な っ た 。 反応系
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に 、NADH の 電気化学的な酸化反応に よる NAva“

の 生成を確諷する ため に 、脱水素酵 素反応 を調 べ

た 。 酵 素に はレ 乳酸デ ヒ ドロ ゲ ナ ーゼ （LDH ）を選 択 し 、 酵素表画の ア ミ ノ基に ポ リエ チ レ ン グ リ
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、 酵素反応 に よる酸化電流値の 増幅を得る こ とが で きた 。

　 ElectrQchemistry　of　NADH 　and 　ell乙yme　reaction 　of 　dehydrogenase三n　organic 　solvent ・

Olkuo　Saito；
’
Kenji　Yokoyama．　Toshifumi　Sakaguchi，　Eiichi　Tamiya

（Schoo1　ot
’
Materials　Science，　JA瓦ST＞

　　　　　　　NADH 　oxidutjon ，　organie 　selvent ，　 m 〔…diator，　dehydrogenase

736

【目的 蘯
．
用い ら帆る酵 素の 一 つ で あ り 、 触 媒作用 を受 け る 方の 対裳体 は 経験則で予測

で き、二 級ア ル コ ール に 対 する 選択性は 厳格 で あ る こ とが 知 られて い る 。
こ

の 対掌体選択 性 を反応機構 に基 づ き解明 す る 事 を 目指 し、 PCL に よ る加 水分

解反 応の 定常状態の 動力学 研究 を行 っ た 。

藍方法及 び結 果】　 一 級、 二 級 置換 エ チ ル ア ル コ ー ル の （R）一，｛S）一対撃 体及

びア キ ラ ル な類縁 体 の 酢酸 エ ス テ ル を基質と し、 次の 点 が 明 らか とな っ た 。

　〔a ｝基質 は全 て．類 似の 様式 で 酵素に 取 り込 ま れ る 。 ｛b》反応 を受 けな い 対掌

体は 、 キ ラル 中心 に結 合 してい る 中間的 大 き さの 置換 基 の 立 体 障害 に よ っ て 、

His285 か ら脱離基 へ の プ ロ トン移動 が 妨 げ られ 、 律 速段 階 で あ る 匹 薗 体中

間体 の 崩 壊 が 起 こ らな い た め に 反応 が進 行 し な い
。
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