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ウミホ タル ル シ フ ェ リン誘導体 を用 い る有機過 酸 化物 の

化学発光定量法

沢田英夫
 
，増山和代 ，三 谷元宏 ，中山雅陽

＊

〔lgge年 6 月 13 日受理）

　発光物質 と し て ウ ミ ホ タ ル ル シ フ ェ リ ン 誘導体 ， 金属触媒 と して セ リウ ム ア セ チ ル ア セ トナ ートを用

い た化学発光法 に よ り，ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド，ペ ル オ キ シ エ ス テ ル ，ジ ア シ ル ペ ル オ キ シ ド，ペ ル オ キ

シ ケ ター
ル 及 び サイク リッ ク ペ ル オキ シ ド構造 を有す る種 々 の有機過 酸化物 の 微量定量 に つ い て 検討を

行 っ た．こ れ ら有機過酸化物は，本化学発光法を 用 い る こ とに よ り，ナ ノ モ ル 〜ピ コ モ ル レ ベ ル で 簡易
に 定量 で き る こ とが 明 ら か と な っ た ．過酸化物 の 発光強度 は ウ ミホ タ ル ル シ フ ェ リ ン誘導体の 構造 に よ

り著 し く 影響 さ れ
， 発 光 強度 は 2一メ チ ル ー3

，
7一ジ ヒ ドロ イ ミ ダ ゾ 〔1，2−a］ピ ラ ジ ンー3一オ ン （MI ）《 2一メ チ ル ー

6一フ ェ ニ ル ー3，7一ジ ヒ ドロ イ ミ ダ ゾ ［1，2−a］ピ ラ ジ ンー3一オ ン （MPI ）〈 2一メ チ ル ー6−（か メ トキ シ フ ェ ニ ル ー3，7一
ジ ヒ ドロ イ ミ ダ ゾ ［1，2−a ］ピ ラ ジ ン ー3一オ ン （MMPI ） の 順 で あ っ た．　 MPI を用 い た ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド

類の 定量 に お い て は，以 下 に 示す よ うに 三 級 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド類 の 発光強度 が 最 も低 く な る 傾向が 得

ら れ た ： 三 級 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド （RIR2R3COOH ）＜ 二 級 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド 〔RIR2HCOOH ＞〈

H202 ．

1 緒 言

　最近，生体内の 過酸化脂質の 微：量 定量 に お い て ，主 に

ヒ ドロ ペ ル オ キ シ 型過酸化脂質 の 定 量 に 関 す る 報告が 数

多 くな され て い る．例 え ば，チ オ バ ル ビ ツ
ー

ル 酸 を用 い

た比 色定量 法 （TBA 法）
り，電位差 滴定を利用 した 過酸

化 物価 （POV ）法
’2＞，発 光物質 と して ル ミ ノ

ー
ル

3〕
及 び

イ ソ ル ミノ ール
4》を用い た化学発光法が そ れ ぞ れ 報告さ

れ て い る．

　
一

般 に
， 生 体 内 の 過 酸 化 脂 質 に お い て は ，ヒ ドロ ペ ル

オ キ シ ド型過酸化脂 質以外 に，エ ン ドペ ル オ キ シ ドや環

状 ペ ル オ キ シ ドな どの 過酸化脂質 が 生成 す る こ とが 知 ら

れ て い る
j
「
｝．従 っ て 生体内 の 過 酸化脂 質の 量 を よ り精度

よ く測定す る た め に は ，ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド以外の 構造

を有す る過酸化物 の 量 を定量する こ と も重要 な 課題 で あ

る．しか し従来の 過酸化脂質 の 定 量 方法 に お い て は ，一

般 に ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド以 外 の 構 造 を有 す る過 酸 化 物 の

微量定量 は 困難 で あ り
6》

， 特 に 発 光物質 と して イ ソ ル ミ

ノ
ー

ル を用 い た 化学発光法 に よ っ て も，プ ロ ス タ グ ラ ン

＊

　日 本油 脂（株）筑波研 究所 ： 300 −26　茨城 県 つ く ば 市 東

　 光 台 5−IO
”

，・2
− °

x
。

楙

く二》・

ジ ン H2 の よ う なエ ン ドペ ル オ キ シ ドタ イプの 過酸化物

の 定量 は 困 難 で あ る こ と が 報告され て い る
＋）．

　最近，著者 ら は 化学発光法 に よ る 過 酸化脂質の 定量方

法 と して
， 発光物質 と して ウ ミホ タル ル シ フ ェ リン誘導

体 を用 い る方法 に よ リ リノ ール 酸 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドが

ピコ モ ル レ ベ ル で 定量 で き る こ と に 関 して 報告 を 行 っ

た
7》．そ こ で 今回，発光物質 と して ウ ミホ タ ル ル シ フ ェ

リ ン 誘導体 ： 2一メ チ ルー3，7一ジヒ ドロ イ ミダゾ［】，2−a ］ピラ

ジ ンー3一オ ン （MI ＞，2一メ チル ー6一フ ェ ニ ル ー3，7一ジ ヒ ドロ

イ ミ ダ ゾ ［1，
2一αユピ ラ ジ ンー3一オ ン （MPI ）， 2一メ チ ル ー6−

（か メ トキ シ フ ェ ニ ル ー3
，
7一ジ ヒ ドロ イ ミダゾ ［1，2−a ］ピラ

ジ ン ー3・オ ン （MMPI ），触媒 と して セ リウ ム ア セ チ ル ア

セ トナ
ー

トを 用 い ， ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド （ROOH ）ペ

ル オ キ シ エ ス テル （RCOL ，OR ），ジ ア シル ペ ル オ キ シ ド

〔RCO202CR ＞，ジアル キル ペ ル オ キ シ ド （ROOR ），ペ

ル オ キ シ ケ タ
ー

ル （ROO −R−00R ＞，エ ン ドペ ル オ キ シ

ド
＊ ＊

及 び サ イ ク リ ッ ク ペ ル オ キ シ ド
榊

構造 を 有す る

各種有機過 酸化物 の 化学発光法 に よ る 微量 定量 に つ い て

検討を行 っ たの で 以 ド報告 す る．

2 実 験

2 ・1 測定機器

化学 発 光測定器 は ア ロ カ ル ミ ネ ッ セ ン ス リーダー，
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BLD −201 〔ア ロ カ ）を使用 し， 25℃ に て 測定 を 行 っ

た ．

Table　l　Detection　of 　prostagland｝n 　H2a）by　chemi ・

　　　　 lumincscencc 　emittcd 　by （塗ρ磁 動α luciferin

　 　 　 　 dcrivativcs

　2 ・2　試 　薬

　セ リ ウ ム 〔III）ア セ チ ル ア セ トナート，鉄 （III＞ア セ チ

ル ア セ トナ
ー

ト，酸化 バ ナ ジウ ム ア セ チ ル ア セ トナ ー

ト，硝酸 セ リ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム，硝酸鉄 は 市販特級品

（和光純薬工業）を用 い た．プロ ス タ グラ ン ジ ン H2，

プロ ス タ グ ラ ン ジ ン G2 は フ ナ コ シ薬品製 の もの を用

い ，他の 有機過 酸化 物 は 口本油脂製 の もの をそ れ ぞ れ 用

い た．

　　（JPridina
luci亘ヒrin 　derivative

C ・ unts ，× 10
−
s

　 　
cpm

MlhlMPIb
）

MMPIb 〕

  ．  30
．562
．58

　 2・3　MI ，　MPI ，　MMH の 合成

　MI
，
　MPI 及 び MMPI は後藤 らの 方法 に 従い

8），対応

す る ア ミ ノ ピラ ジ ン類 と メ チ ル グ リオ キサー
ル と を塩酸

触媒下反応 させ る こ と に よ り 合成 した．

　2・4 　セ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ トナートを触媒 と し た

MPI に よ るプロ ス タ グラ ン ジン H2 の化学発光

　0，lM 酢酸 ナ ト リ ウ ム ー
酢酸緩衝 液 （pH4 ．5 ）中 に

MPI 　33 μ1 （10nmol ／mD ， プロ ス タ グ ラ ン ジ ン H2 を既

知濃度 （メ タ ノ ール 希釈溶液，20〜旦50 μD 加 え た．次

い で セ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ トナー ト 37 μ1 （4．2

nmol ／ml ，
メ タ ノ

ー
ル 希釈溶液） を 加 え ，化学発光 を

25℃ に て 測定 し た．な お セ リウ ム ア セ チ ル ア セ トナー

トを 加 え た 後 の 最終体積 は IOOO　ulに な るよ う に 調製 し

た，他 の 金属触媒更に は他の 有機過酸化物 に お い て も 同

様 な条件下 に て 測 定 を行 っ た．

3　結果及び考察

　3 ・1　ウミホ タル ル シ フ ェ リ ン誘導体の構造と発光量

と の 関係

　エ ン ドペ ル オ キ シ ド構造 を有 す る 有機過酸化物 と し

て，プロ ス タ グラ ン ジ ン H2 に 注目 し，プロ ス タ グ ラ ン

ジ ン H2 の ナ ノ モ ル レ ベ ル で の 化学発光 法 に よ る 定 量

を ， 金属触媒 と して セ リウ ム ア セ チ ル ア セ トナ ート，発

光物質 と し て ウ ミ ホ タ ル ル シ フ ェ リ ン 誘導体 ：MI，

MPI ，　MMPI を 用 い 検 討 を 行 っ た．な お 発光物質 ， 金

属 触 媒 の モ ル 比 は 最 適発 光強度 と の 関係 か ら求 め た．そ

の 結 果 ， 発光物質と し て MI を用 い た 場合 は化学 発光

量 が 著
：
し く 低 い が，MPI 及 び MMPI を 用 い た 場 合

は，Table　 1 に 示 す よ う に そ れ ぞ れ 高 い 発光量 を示 し

た．こ れ は 無 置 換 の MI に 比 べ
，
　 MPI ，　MMPI が フ ェ

ニ ル 基 や p一メ トキ シ フ ェ ニ ル 基 の ような 電子供与性の

比較的高 い 置換基 を有 して い る た め，MI よ り発 光収率

a ）

’

8嬬
゜°H

　 　 　 　 OH

ヨ 
旨

yH
O
　

〔

　
　
　

　
R

扇 R ＝ H
，
MI

R ≡phcnyl，
　MPI

R ・＝p・methoxyphenyl ，
　MMPI

Final　 concentrations 　 were 　 as 畑 ows ： MI （MP ［
，

MMPI ），10nm   1／rnl ；Bu価 r，0」 MAcONa −AcOH

pH 　45 ；Ge（AcAc ）：1，
4，2　nmol ／m 旦；Prostaglandin　H2 ，

52nmol ／ml ．

が 高 くな る た め と 考 え られ る
7b｝＊

．こ の 傾向 は有機過酸

化物 と して ジア シル ペ ル オ キ シ ド構造を有 す る ベ ン ゾ イ

ル ペ ル オ キ シ ドに お い て も同様 に 確認 さ れ
，
MPI 及 び

MMPI に お い て そ れ ぞ れ 高 い 化学発光量 が 観測 さ れ ，

MMPI の ほ う が MPI よ り発光量 が 高 い こ と が 明 らか

と な っ た， す な わ ち 発 光 強 度 は， MPI ： IJ4 × 10う

counts （cpm ）＜ MMPL 　3．02 × 10“
’
　count 〔cpm ） の 順 で

あ っ た （ベ ン ゾ イル ペ ル オ キ シ ド濃度 ：5．2　nmol ／m1 ）．

　3 ・2 化学発光用金属触媒の 検討

　 ウ ミボ タル ル シ フ ェ リ ン 誘導体 ： MPI に よ るベ ン ゾ

イル ペ ル オ キ シ ドの 化 学発 光 に お け る金属 触媒の 影響 に

つ い て 検 討 を行 っ た．Table　2
ト
に 示 す よ う に 金 属 触媒 と

して セ リ ウム アセ チ ル ア セ トナ ートを用 い る こ とに より

最 も高 い 化学発光量が 得 ら れ る こ と が分 か っ た．更 に セ

リウ ム ア セ チ ル ア セ トナ
ート系 に お い て は ，化学発光 に

お け る 発光時間 （金属触媒 を 添加 し，測定 を開始 して か

らの 時問）が 1 分程度 と他 の 金属触媒 の 系 （約 20 分 ）

に 比 べ 著 し く短 く，測定操作上か ら も有用 で ある と考 え

られ る．こ れ は セ リウ ム ア セ チ ル ア セ トナートに よ る有

機過酸化物の レ ドッ ク ス 分解能 が，他 の 金 属触媒 よ り高

＊

MMPI 及 び MPI の 緩衝溶液中に お け る 化学発 光 に お

　 い て．電 子 供与性 の 置 換 基 を有 す る MMPI の ほ うが

　 MPI に 比 べ 発光量 が 高 くな る こ とが 知 られ て い る．文

　 献 7b）及 び後 藤 俊 夫 ：有機合成化 学協会誌，37，275
　 （1979 ） を 参照．
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Table　 2　 E〔驚ct 　 of 　 transition　 metal 　 salts 　 on

　　　　　MP 正一dependent　chemiluminescence 　in　thc

　　　　　presence　of 　benzoyl　pcroxidc

Table　3　MPI −dcpendent　 chemiluminescnce 　 cata −

　　　　　iyzed　by　Ce （AcAc ）s　kl　the 　presence　of 　var ．

　　　　　ious　organic 　peroxides（5、2　nmol ／ml ＞

Meta】salt G ・ unt ・，　X　lr う
cpm

Ce （AcAc ）3
Fe （AcAc ）3

VO （AcAc ｝2
Cc （NO3 ）3

Fe（N（）3＞3

1．140
．840
．6ア

0，530
．47

　　　　 Organic　peroxidc

Peroxy　ester
　CH3COO2C （CH3＞3

　η一CHH21iCOO2 （】（CHn ）3

　（CH3 ）2CHOGOO2C （CH3）3

　PhCOO2C （CHa ）s

Peroxy　kctal

c・ unts ，× lo
−
5

　 　
cpm

AcAc 三 CH
：iCOCHCOCH3 ．　 Final　 concentrations

were 　 as 丘）llows ： Buffer，0．1MAcONa −AcOH 　 pH
4，5 ； MPI ，10nm て｝1／m1 ； Metal　 salt，42　nmol ／ml ；

Ben ・ Qyl 　per・ xidc ，5．2　nm ・ 1／mL

い こ と に 起 囚 す る もの と推 定 され る ．な お
， 本測定系 に

お け る 化 学発 光 は，金属 触媒 に よ り 有機 過酸 化物

（ROOR ）が レ ド ッ ク ス 分解を受け ，
こ の レ ドッ ク ス 分

解 に よ り生成す る と考 え ら れ る ラ ジ カ ル 種，例 え ば ア ル

コ キ シ ラ ジ カ ル （RO ・
）， ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル

（ROO ・
），ス

ーパ ーオ キ シ ドア ニ オ ン，更 に は一重項酸

素 な ど の 化学種 が ウ ミ ホ タル ル シ フ ェ リ ン 誘導体と 反応

す る こ と に よ り観測 され る も の と 推 定 さ れ る
＊

．

　Tabtes　1
，
2 に 示 し た よ う に ，有機過 酸化物の ウ ミホ

タ ル ル シ フ ェ リ ン 誘導体 に よ る化学発光の 定量 に お い

て ，発 光物質 と して MPI
，
　MMPI

，
金 属 触 媒 と して セ リ

ウ ム ア セ チ ル ア セ トナートを用 い る系が 最適 で あ る こ と

が 分 か っ た．そ こ で 以 下 に お い て 発光物質 と し て ，

MPI ，　MMPI ，金 属 触媒 と して セ リウ ム ア セ チ ル ア セ ト

ナートを用 い
， プロ ス タ グ ラ ン ジン H

？ 及 び ベ ン ゾ イル

ペ ル オ キ シ ド以外 の 各梗有機過酸化物 の 化学発光法 に よ

る 定量 に つ い て 検討 を行 っ た．

　3 ・3　各種有機過酸化物 の 定量

　Table　 3 に 示す よ う に エ ン ドペ ル オ キ シ ド更に は ジ ア

シル ペ ル オキ シ ド構造を
．
有す る有機過酸化物以外 に も ，

ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド，ペ ル オ キ シ エ ス テル
， ジ ア ル キル

ペ ル オ キ シ ド，ペ ル オ キ シケ タ
ー

ル 及 びサイク リッ ク ペ

ル オ キ シ ド構造 を有す る有機過酸化物 に お い て もそ れ ぞ

れ 化 学 発 光 が 観 測 さ れ る こ と が 分 か っ た．特 に MPI を

lll：鵬×D
l謙ll：＞Q ：：：

　 　 　 　 　 　 　 　 　 CH3

　（CH3 ）3COOC （CHs ）202C （CH3 ）3

Dialky且peroxide
　PhC （CHs ）202C （CH3 ）2Ph

　（CH3 ）3GOOC （CH コ）a

Dialkyl　peroxide
　 n−CllHwCO20L ，CCuH23 −n
Endo 　peroXide

0
−

0
　 　 　　 CO1H

面

00H

Hydroper 帆 idc

　 HO2H

　 PhCH （CH3 ）O ？H

　 PhC（CHs）202H

　 （CHs ）3CO2H

CH《｝ ・ ・CH ・・… H

・
（CH … CH登 ・ ・CH 岬

HO2C （CHs ）2CH2CH ？
C （〔】H3）20 ？

H

　（CH ヨ）3CCH2C （CH ：1）202H

Cydic 　perox三de

　　　　／
CH ・

CH ・

＼
　　 　　 　 　　 　 　　 C （CH3）2（CH ・）・C

＼ 　 　 ／

　　 　　 　 02　　 　　 　 　　 　 　02
　　　　　　

＼

C／

　 　 　 　 　 　 ／ 　＼

　　　　　 CH3　　CH3

4．9，151
．020
．42（0．64）

u ）

039 （0．90）

4，06

L79

O．94

2．450
．32（2．14）

1．53

038 （L91 ＞

旦2．230
．6正（1．21）

0．56（0．76）
0．33（1．66）

0．30（L66 ）

0．29（2．96）

O．24（0．68＞
0．23（0，45）

 ．93

＊

t’ブ チル ヒ ドロ ペ ル オキ シ ドの Fe3
’
一

イ オ ン 存在 下 に お

　 け る MPI の 化学 発 光 に お い て t一ブ チ ル ペ ル オ キ シラ

　 ジ カ ル 及 び一一重 項酸 素が 発光 に 寄 与 す る こ とが 報告 さ

　 れ て い る．a ）T 、　Goto ：
’‘
　The　Role　of 　OA“gen　in （］hemistw

　 and 　Biochemistcy”
，　Edited　by　W ．　Ando 　and 　Y ，　Moro −oka

，

　 VoL　33，　p．367 （1988 ），〔E］sevier ，　Amsterdam ），　 b｝沢

　 EE英夫，中山雅陽 ； 化学 と工 業，41，1163 （1988＞．

a ）MMPI 　was 　used 　instead 　of 　MPL

用 い た ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド類 の 化学発光 に お い て は，一

級 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド （過酸化水素）更 に は 二 級 ヒ ドロ

ペ ル オキシ ド （例 え ば エ チ ル ベ ン ゼ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ

ド）が 三 級 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド （例 え ば ク メ ン ヒ ドロ ベ
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ル オ キ シ ド， t一ブチ ル ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド）よ り発光量

が 高 くな る 傾向が 得 られ た．す な わ ち，三 級 ヒ ドロ ベ ル

オ キ シ ド （R ，R2R ，COOH ）〈 ．二級 ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド

（RiR ？
HCOOH ）〈 H202 の 順 の 発光強度 で あ っ た．こ

の ような傾向は，過
．
酸化水素 あ る い は二 級 ヒ ドロ ペ ル オ

キ シ ドが 三 級 の も の に 比 べ ，セ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ ト

ナ
ー

トに よる レ ドッ ク ス 分解 を よ り受 け やす くな る た め

と考 え られ る．

　ペ ル オ キ シエ ス テル 構 造 を有 す る 有機 過 酸化物 の 化学

発 光 に お い て ，1一ブチ ル ペ ル オ キ シ ア セ テートが 他 の ペ

ル オ キ シエ ス テ ル 類
．
更に は他 の 構造 を有す る有機過 酸化

物よ り発光量 が著し く高ま る結果が得られ た．こ れ は，

t一ブチ ル ペ ル オ キ シ ア セ テートの セ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ

トナ ートに よ る レ ドッ ク ス 分解能 が他の 有機過
．
酸化物 よ

り も 高 い た め と 考 え ら れ る．更 に t一ブ チ ル ペ ル オキ シ

ア セ テ ートは
， 緩衝液 （AcOH −AcONa ） と構造 が 類似

し た ア セ チ ル 基を有 して い る た め ， 他 の 過酸化物 よ り緩

衝液 との 親和性 が よ り高 ま り，金属触媒存在下 で の ウ ミ

ホ タ ル ル シ フ ェ リ ン誘導体 と の 反応 が よ り起 こ り や す く

な る こ と に も起因す る と推定 さ れ る．

　Table　 3 に 示 す よ う な 各種構造 を有 す る有機過 酸化物

が，本測 定系を用 い る こ と に よ り ナ ノ モ ル レ ベ ル で 測定

で き る こ と が 明 らか と な っ た．更 に Tablc　3 に 示し た

そ れ ぞ れ の 有機過酸化物 の 濃度と 発光量 と の 間に は ，

一

次相関性 の あ る こ と が 明 らか と な り ，
Fig．1 に 示す よ う

に ナ ノ モ ル レベ ル で 相関性 の あ る プロ ッ トが 描 け る こ と

が分か っ た．又 本測定系 に お ける 発光時間 （金属触媒を

添加 し
， 測定を開始 して か らの 時間）は ，すべ て の 有機

過 酸化物 に お い て 1 分程度で あ る こ と が 確認 さ れ た ，

　本測定系の 検出限界 に つ い て 検討す る た め，ベ ン ゾ イ

ル ペ ル オキ シ ドの MP 亘，セ リウ ム ア セ チ ル ア セ トナ ート

系 に よ る ピ コ モ ル レベ ル で の 化学発光 に つ い て 検討 を行

っ た．Fig．2 に 示 す よ う に 本測定系を用 い る こ と に よ リ

ペ ン ゾイル ペ ル オ キ シ ドが ピコ モ ル レベ ル で定量 で き る

こ とが 明 らか と な っ た．特 に 50 ピ コ モ ル 以 下 に お い て

は コ ン トロ ー
ル 系との 発光 に お け る有意 差 が 認 め られ な

い こ とか ら，本測定系の 検出限界 は 50 ピ コ モ ル レ ベ ル

で あ る と 考 え ら れ る．

　以上 示 し た よ うに 本 測 定系 を 用い る こ と に よ り ヒ ドロ

ペ ル オ キ シ ド類更 に は そ れ以 外の 構造 を有 す る 各種有機

過 酸 化 物 を短 時 間 で
，

か つ 簡 易 に 微量 定量 で き る こ と が

明 らか と な っ た．特 に ク ロ ロ ホ ル ム
ー
メ タ ノ

ー
ル 混合溶

媒 に て ウシ血清 の 抽出 を行 うこ と に よ り，抽出物の 化学

発光 が 同様 な 条件下 に て 測定 さ れ る こ とが 確認 され た．

4
　
　

3
　

　

？】

1

巳
。

嶋
−
OH

×

9
暮

8

野

Organic　per ・ xides 〆nm ・i　 ml
　L

Fig コ 　　Relationsh重p　bctween　thc　amount 　of 　organic

　　　 peroxides　and 　chemiluminesent 　intenskies

　　　 Fi・・al 　 c ・ ncentrations ： MPI ，正Onm ・1／ml ； Ce

　　　 （AcAc）3，4．25　nmol ／ml ；Buffer：0．IM 　AcONa −

　　　 AcOH 　buffer，　pH 　4．5

OL

50。

邑
。鴎
19

×

亘
毎

80

　　　　　　50　　　　　100　　　　　150

　 BenzQyl　peroxide ／pmol　 ml
−1

Fig・2　Re 蝕tionsh五p　bctween　the　amount 　of 　benzoyl

　　　 peroxide　and 　chemi ］uminesent 　intensity

　　　 Final　 cencentrations ： MPI ，　 1200　pmol／ml ；

　　　 Ce（AcAc ）3 ： 850　pmol ／ml ；　 　Buffer： 0．I　M

　　　 AcONa −AcOH 　buffer，　pH 　4．5

従 っ て ，本 化 学 発 光 法 に よ る 有 機 過 酸化 物 の 測定方法

は，今 ま で 測定 が 困難 で あ っ た ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド類以

外 の 構造 を有 す る 有機過酸化物 の 測定が 可能 で あ る た

め，今後生体内 の ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド類以外 の 構造を有

す る 過酸化脂質 の 微 量 定 量 へ の 応 用 に 有効 で あ る と 考 え

られ る．一．一方，ポ リ塩化 ビニ ル な どの は ん 用樹脂中 に 残

存 して い る 微量有機過酸化物 が，樹脂 の 初期着色 に 対 し

て 問 題 化 さ れ て い る こ とか ら
y｝，本測定方法 は こ れ ら樹

脂中の 微量有機過酸化物 の 定 量 に も有 効 で あ る と 考 え ら

れ る．
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　Chemiluminescent　determination　of　 organic 　per−
ox 量des　using （］ypridina 　lucifer菫n 　derivatives。　Hideo

SAwADA，　Kazuyo 　MAsuYAN・m ，　Motohiro　MrTANl　and 　Masa −

haru　NAKAYAM へ （Tsukuba 　Research　Laboratory，　Nippon
O 正！ ＆　

．
Fats　G   ，，　 Ltd ．，5−10，　 Tokedai，　 Tsukuba −shi，

1baraki　300−26）
　Achemiluminescent 　 tracc 　 dclermination　 for　 orgallic

peroxidcs　having　hydroperoxidcs，　perexy　estcrs ，　d三acy 足

peroxide＄，　 pcroxyketals，　endoperoxides ，　 and 　cyclic 　per國

oxide 　structures 　was 　investigated　using （卯 ガ4跏 α luciferin
derivatives　and 　cerium 〈HI ）acetylacetonato 　as 　a　Iumines −

cent 　materia 且and 　a 　mctal 　 ca1a 重yst，　 respectively ，　These

peroxides　 in　 concentration 　 from　 nanomole 　 to　 picomole
levels　were 　ft〕und ．

　to　be　easily 　detcrmincd　by　this　 method ．
The 　chemiluminescent 　intensities　 o 〔thcse　pcroxides 　were

rernarkably 　al正ヒcted 　by　ヒhe　structures 　of 　thc 　（lv戸ridina

luciferin　derivatives　alld 　the 　intensit重es 　becamc　stronger

玉nthe 　order ；2−methyl −3，7−dihydroimidazo［1，
2−a ］pyrazin−

3−onc 〔M ［）《2−methyl ・6−phcnyl−3，7−dihydroimidazo［1，2−a ］
pyrazin−3−onc （MPI ）＜ 2−methy 団 一

ψ
一methoxyphenyl ）

−

3，7−dihydroimidazo［1，2−ajpyrazin −3−onc 　 （MMPI ）．　 Es−

peciaHy，　ft）r 　tlle　determin飢 ion　 of 　hydropcroxides 　 using

MPI ，　 a　 following　 rc］ationships 　 between　 the 　 chemi −
lu星ninescent 　intensities　and 　the 　structurcs 　of 　the　hydro −

peroxides　were 　obtained ；tertiaeW−hydroperoxides（RtR2R3 −
COOH ）＜ secondarv −hydroperoべides（RIR2HCOOH ）〈 hy−

drogen　peroxide（prima’Cv−hydroperoxide）．

　　　　　　　　　　　　（Rece貢vedJune 　l3，1990）

　　Kegword 　phrases

chemiluminesent 　 detcrmination　of 　 organic 　pcI
’
oxides ；

　chemilurninescence   f（CJ7Pridina　lucj　ferin　derivatives．
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