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研究成果の概要（和文）：様々な抗酸化物質や食品が活性酸素の一つであるフリーラジカルを消滅させる能力を
評価する方法(Aroxyl Radical Absorption Capacity (ARAC)法)、同様に一重項酸素を消滅させる能力を評価す
る方法(Signlet Oxygen Absorption Capacity (SOAC)法)、およびフリーラジカルによりされた酸化されたビタ
ミンEを再生する能力を評価する方法(Alfa-Tocopherol REcycling Capacity (ATREC)法)の開発と高度化を行っ
た。得られたデータはデータベースに纏めて公表している。

研究成果の概要（英文）：An aroxyl radical absorption capacity assay-method (ARAC assay method), a 
singlet oxygen absorption capacity assay-method (SOAC assay method), and an 
alfa-tocopherol-recycling capacity assay-method (ATREC assay method) were developted for various 
antioxidants and foods, such as flavones, anthocyanidines, hydroxyanthraquinones, unsaturated fatty 
acids, carotenoids, catecholamines, pyrroloquinoline quinol, catechins, vegitable oils, rice bran 
extracts, and so on. The aroxyl radical is a model of free radical, which is, as well as singlet 
oxygen, one of the reactive oxygen species. The data obtained here are summarized as a database and 
avialable as AbsorptionCapacity.accdb on our website at http://chem.sci.ehime-u.ac.jp/~
struct1/int_naga.pdf.  

研究分野： 反応化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 哺乳類では体重あたりの酸素消費量が増
加するのに反比例して寿命が短くなる [1]。
こうした寿命を縮める酸素の副作用は酸素
から生じる活性酸素・フリーラジカルによる
脂質の過酸化が引き起こしていると考えら
れている。天然抗酸化剤は、生体中の色々な
組織に存在し、こうした活性酸素・フリーラ
ジカルを消去し、代表的抗酸化剤であるビタ
ミン E（α-トコフェロール、α-TocH)がフ
リーラジカルによって酸化されてしまえば
元のα-TocH に再生して老化を防いでいる。
国内外を問わず半数近い消費者が抗酸化力
の情報を食品表示に取り入れてほしいと期
待しているが[2]、老化防止に貢献している
種々の食品や含まれる物質の抗酸化活性を
評価する実用的で汎用的な方法は未だに確
立していなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、様々な食品や抗酸化物質が活

性酸素の一つであるフリーラジカルを消滅
させる能力を評価する実用的で汎用的な方
法 (Aroxyl Radical Absorption Capacity 
(ARAC)法)、同様に一重項酸素を消滅させる
能力を評価する方法  (Singlet Oxygen 
Absorption Capacity (SOAC)法)を確立・発
展させ、フリーラジカルにより酸化されたα
-TocH を再生する能力を評価する方法
(Alfa-Tocopherol REcycling Capacity 
(ATREC)法)の開発を行い、新たな食品の抗
酸化活性の分析方法を創出することを目的
とした。そして最終的には三つの方法を統合
して抗酸化活性の分析方法として行政に提
案することにより、食品の正確な抗酸化活性
の表示に寄与することを目指した。 

 
３．研究の方法 
(1)ARAC 法ではシングルミキシングストップ
トフロー分光法を用いて、フリーラジカルと
しては合成したアロキシルラジカル（ArO・）
を使って、様々な抗酸化剤のフリーラジカル
消去速度(ks)を求めることができる[3]。例と
してエタノール(EtOH)中でビタミン E（α-
トコフェロール、α-TocH)が ArO・を消去し
てα-トコフェロキシルラジカル(α-Toc・)
が生成する時間変化を図 1 に示す。ArO・の
吸光度が減少して、α-Toc・の吸光度が増加
しているのが分かる。α-TocH の濃度と ArO・
の減衰速度のプロットから ks が求められる。
求められたサンプルの ksとα-TocHの ksの値
の比を ARAC 値とする。 
 
(2) SOAC 法の概要を図 2に示す。一重項酸素
の発生剤として合成したエンドペルオキシ
ド（EP）を用い、35℃で熱分解により EP か
ら生成される一重項酸素 (1O2)を抗酸化剤と
ジフェニルベンゾフラン（DPBF）が競争しな
がら消去していく時間変化を DPBF の吸光度
の減衰をモニターすることで追跡する。抗酸

化剤の濃度と DPBF の減衰速度のプロットか
ら一重項酸素消去速度(kQ)が求められる。こ
うして求められたサンプルの kQとα-TocH の
kQの値の比を SOAC 値とする[4]。 
 
(3) 開発した ATREC 法ではダブルミキシン
グストップトフロー分光法を用い、様々な抗
酸化剤のビタミン E 再生速度(kr)を求めるこ
とができる[5]。例としてエタノールと水の
混合溶媒(EtOH/H2O)中でビタミン C(VitC)が
-Toc・と反応して-TocH が再生する時間変
化を図 3 に示す。VitC の濃度と-Toc・の減
衰速度のプロットから krが求められる。この
方法を食品による-TocH 再生能力評価に応
用する。求められたサンプルの krと VitC の
krの値の比を ATREC 値とする。 

図 1 ARAC 法 

図 2 SOAC 法 

図 3 ATREC 法 



(4) 食品の抗酸化活性評価方法の開発では、
① ARAC、SOAC、ATREC 値のような抗酸化活性
値を測定する方法の開発と代表的抗酸化剤
の活性値の決定、②食品への予備的な応用を
通して抗酸化活性を食品表示できるかどう
かの検討、③様々な抗酸化剤や複数の抗酸化
剤などが共存する場合の測定、④実際の生体
に近い環境での測定、⑤各種食品への本格的
な応用とデータベース化、⑥抗酸化活性評価
方法の統合、⑦大規模試験と食品表示として
の行政への提案が必要である。ARAC、SOAC 法
に関しては、①②が完了しているので、③–
⑤を行った。ATREC 法に関しては、①の開発
から着手した。これらの結果に基づいて⑥を
目指した。 
 
４．研究成果 

(1)ARAC法 

 ARAC法を用いて、食品に含まれるフラボン
類、アントシアニジン類、ヒドロキシアント
ラキノン類、不飽和脂肪酸類、カロテノイド
類、カテコールアミン類、ピロロキノリンキ
ノール（PQQH2）の抗酸化活性を均一溶媒中な
どで評価した。 
一例として、図4にフラボン類がArO・を消

去する際のスペクトル変化を示す。フラボン
類とアントシアニジン類のARAC値とSOAC値は
正の相関を示した。これは両方の反応におい
てB環からの電子移動が重要な働きを示すた
めと考えられる。特にB環にピロガール構造や
カテコール構造があると、電子供与性のため
に電子移動が活性になるのみならず、水素結
合したO1-H･･･O2-H部位におけるO2-Hの結合次
数が水素結合の分だけ減少して解離しやすく
なるためARAC値が大きくなる。また、フラボ
ン類のARAC値とSOAC値は励起状態分子内プロ
トン移動（ESIPT）に基づいた紫外線防御作用
とは負の相関を示した。ESIPTの結果は、節面
モデル[6]で説明できることが分かった。 

さらなる発展を目指して、本格的に均一溶
媒中の食用油に応用して解析を進めている。 

 

(2)SOAC法 

 SOAC法を用いて、食品に含まれるα-TocH
の抗酸化活性への均一溶媒中での金属イオン
の効果、均一溶媒中や生体に近い環境である
ミセル中のα-TocH、カロテノイド類、不飽和
脂肪酸類の抗酸化活性を評価した。さらに、
食品への本格的な応用として均一溶媒中で各
種の米ぬか油のSOAC値を求めた。 
 一例として各種の米ぬか油のSOAC値を図5
に示す。こうしたSOAC値の大部分は含まれる
ビタミンE類、カロテノイド類、γ-オギザノ
ールのSOAC値によって説明することができる。
品種によってSOAC値が一定でなく、「おっか
もどし」の値が大きい。「おっかもどし」と
いう品種名は、その品種を栽培したところ収
穫が多かったので、口減らしに里帰りさせて
いたおかみさんを呼び戻すことができた喜び
を表わしたものと言われている[7]。1で述べ
た生体生存に貢献する抗酸化能力の高さが収
穫量に貢献している可能性がある。 
また、一重項酸素消去について大韓民国済

州 島 で 行 わ れ た 27th International 
Conference on Photochemistryにおいて招待
講演を行った。 

さらなる発展を目指して、均一溶媒やミセ
ル中のパーム油や大豆油など各種食用油につ
いても解析を進めている。 

 

(3)ATREC法 

 ATREC法を開発して、緑茶に含まれるカテキ
ン類に応用し、kr、ATREC値、及びkrの温度変
化から活性化エネルギーを求めた。ATREC値が
小さい場合は、正確な値を求めるためにシミ
ュレーションを行った。図6に示すように重水
素化溶媒中ではkrが著しく小さくなるととも
に活性化エネルギーが著しく増大し、量子論
的トンネル効果が反応において重要な働きを
することが分かった。3つの芳香環（A,B,G環）
を持つカテキン類でATREC値を増加させる要
因は、ピロガロール構造を持つB環＞カテコー
ル構造を持つB環＞G環＞A環の順であること
が分かった。また、こうした構造活性相関を
分子軌道計算によって評価する準備を行った。 
さらに、ATREC法はドーパミンなどのカテコ

ールアミン類にも応用された。 
 

図 4 25℃の EtOH 中での 3,3’,4’-
トリヒドロキシフラボンによる
ArO･の消去における吸収スペクト
ルの変化。 

図 5 各種の米ぬか油の SOAC 値。 



 

 

(4)統合データベース化 

研究成果は、14 編の論文として発表し、そ
のうちの1編は日本コンピューター化学会の
精選論文に選ばれた。また、13 回の学会発表
も行い、そのうちの 2件は招待講演、3件が
国際学会での発表であった。そうした結果を
元にして各種抗酸化剤や食品の ARAC SOAC、
ATREC 値のデータベースを更新して、以下の
ウェブで一般に公開している。
http://chem.sci.ehime-u.ac.jp/~struct1/
int_naga.pdf に添付された
AbsorptionCapacity.accdb。 

 

(5) 行政への提案 

行政との関わりに関しては、ARAC SOAC、
ATREC法を統合して農林水産業・食品産業科学
技術研究推進事業「発展融合ステージ」に応
募して大規模試験につなげることを目指して
いたが、未だに採択に至っていない。 
 

(6)まとめと今後の展望 

ARAC、SOAC、ATREC 値によって、食品のよ
り正確な抗酸化活性を明らかにすることが
できることがわかった。こうした値を用いる
ことによって、優れた抗酸化活性を持つ野
菜・果実・食用油に付加価値が生じると考え
られる。実際、一時期ラジカル消滅能力の目
安である ORAC (Oxygen Radical Absorption 
Capacity)値をデータベース化して商品への
表示が進んだ米国では、高い抗酸化活性を持
つ果実「スーパーフルーツ」の提案が活発化
し、サプリメントやヨーグルトでの商品化が

進み、新たなカテゴリーを形成して注目を集
めていたが、ORAC 値は実際の抗酸化活性を必
ずしも反映していないことが分かり、取り下
げられた[8]。そのため ARAC、SOAC、ATREC
値が食品表示に採用されれば、一重項酸素消
滅能力及び現状より広い範囲の食品に適用
できるフリーラジカル消滅能力に関して抗
酸化活性を切り口にした商品化が進み、「ス
ーパーフルーツ」のような高付加価値を有す
る商品の市場構築が始まると考えられる。こ
れ以上日本は抗酸化活性評価方法で世界に
後れをとることはできない。今後ともこのよ
うな研究は学術的に重要であるだけではな
く、社会的に見ても現在の急務であり続ける
であろう。 
 我々はさらに ARAC、SOAC、ATREC 法の実用
化を目指して、様々な食用油などの食品にお
ける抗酸化活性の解析、ミセルや牛胎児血清、
ヒト血漿などのヒトの生体内環境に近い条
件下での測定、分子軌道計算による抗酸化活
性の予測、作成したデータベースの更新、そ
うしたデータベースに基づいてディープラ
ーニングを行うことによる複雑系での ARAC、
SOAC、ATREC 値の解釈と予測の研究を続けて
いる。 
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