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研究成果の概要（和文）：申請者が観測した現象（脂質ヒドロペルオキシドをNa+と一緒に質量分析に供したと
きに、ヒドロペルオキシ基の結合位置特異的な開裂を引き起こす）によって、特に不飽和炭化水素の酸化原因を
明らかにすることが可能になりつつある。一方、本現象の原理はほとんど明らかにされておらず、故に本現象を
様々な有機物の酸化解析に応用するためには、何故Na+がそのような性質を持つのかを明らかにする必要があっ
た。本研究では上記現象の詳細なメカニズムを明らかにすることに成功した。そして本現象を用いて飽和炭化水
素の酸化物解析を行った。さらに新たな光酸化機構の可能性が見出されたため、その詳細な機構解明に着手し
た。

研究成果の概要（英文）：Of oxidized hydrocarbon structures, the hydroperoxyl group position is 
important information that provides the detail about its oxidation mechanisms. While we previously 
reported mass spectrometric methods using Na+ for the highly selective determination of hydroperoxyl
 group positions, nothing was known except for the fact that sodiated hydroperoxide provides 
specific fragment ions. Thus, this study　firstly investigated the mechanisms that sodiated 
hydroperoxide provides specific fragment ions, assuming its further application to analysis of other
 complex oxidized hydrocarbons. And then, this method was appllied to the analysis of oxidized 
saturated and unsaturated hydrocarbons which were oxidized by thermal and photo oxidation. Moreover,
 since a novel photo oxidation was observed, the mechaism was investigated.  

研究分野： 分析化学

キーワード： 酸化　質量分析　抗酸化　カチオンーπ電子相互作用　ラジカル酸化　一重項酸素酸化　光酸化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
「酸化」は我々の身の周りの有機物（脂質や炭化水素など）に生じ、劣化や物性変化をもたらす重要な化学反応
である。例えば食品脂質の酸化は品質の低下を引き起こし、化粧品や香料、医薬品脂質の酸化は重篤な副作用や
使用期限の短縮をもたらす。また、潤滑剤や燃料に含まれる脂質や炭化水素の酸化はエンジンなどの劣化を引き
起こす。以上のように「酸化」による健康被害や経済的損失は極めて大きいと言える。
本研究によって得られる技術・知見によって様々な有機物の酸化原因を推定可能になると期待される。上述のよ
うに、これら有機物の酸化機構を理解し、真の抗酸化法を検討する医学的・経済的意義は極めて大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 「酸化」は我々の身の周りの有機物（脂質や
炭化水素など）に生じ、劣化や物性変化をもた
らす重要な化学反応である。例えば食品脂質
の酸化は品質の低下を引き起こし、化粧品や
香料、医薬品脂質の酸化は重篤な副作用や使
用期限の短縮をもたらす。また、潤滑剤や燃料
に含まれる脂質や炭化水素の酸化はエンジン
などの劣化を引き起こす。以上のように「酸
化」による健康被害や経済的損失は極めて大
きく、抗酸化法の構築を目的とした研究が世
界的に進められている。 
申請者はこれまで「有機物の酸化原因を明

らかにした上で、最適な抗酸化法を検討する」
というストラテジーのもと研究に取り組んで
きた。脂質や炭化水素の場合、酸化には大きく
分けて“ラジカル”、“一重項酸素”、“酵素”の「3 つの酸化原因」が関与すると言われ（図１）、重
要なこととして「酸化原因」によって最適な抗酸化対策は異なる（ゆえに「酸化原因」の把握が
重要となる）。ところで脂質や炭化水素は酸化すると、酸化一次生成物としてヒドロペルオキシ
ド分子（M-OOH）を生成する。申請者は「M-OOH のヒドロペルオキシ基の結合位置が、脂質の
酸化原因によって決定される」ということに着目し、M-OOH のヒドロペルオキシ基の位置異性
体を解析する手法の構築を進めてきた。そして近年、申請者は脂質に焦点を当て、M-OOH を Na+

と一緒に質量分析に供したときに、「M-OOH がヒドロペルオキシ基の結合位置特異的な開裂を
引き起こす」、という極めて興味深い“現象”を発見した。この現象によって、脂質の酸化原因を
推定することが可能となり、食品や生体脂質の抗酸化の視点から本現象の有用性の実証を進め
ている。 
一方でこの現象は食品に含まれる代表的な脂質への応用に留まっている。もしこの現象がそ

の他の有機物の酸化原因の推定に応用できれば、我々の身の周りの様々な有機物の抗酸化にも
繋がると考えた。上述のように、これら有機物の酸化機構を理解し、真の抗酸化法を検討する医
学的・経済的意義は極めて大きい。 
 
２．研究の目的 
 申請者が観測した現象（M-OOH を Na+と一緒に質量分析に供したときに、M-OOH はヒドロ
ペルオキシ基の結合位置特異的な開裂を引き起こす）によって、特に不飽和炭化水素の酸化原因
を明らかにすることが可能になりつつある。一方、本現象の原理はほとんど明らかにされていな
かった。故に本現象を様々な有機物（有機物は不飽和炭化水素だけでなく飽和炭化水素によって
も構成される）の酸化解析に応用するためには、先ず何故 Na+がそのような性質を持つのかを明
らかにする必要がある。そこで本研究では先ず（１）Na+がヒドロペルオキシ基の結合位置特異
的な開裂を誘導する原理を明らかにすることを目的とした。次に幅広い有機物酸化原因の解析
を目指し、（１）の技術を応用して（２）飽和炭化水素の酸化物解析を試みることとした。 
 上述のように有機物の酸化にはラジカル、一重項酸素、酵素の 3 つの機構が関与する。これら
のうち一重項酸素の主な発生源の一つとして、光増感剤の存在下での光照射が挙げられる。しか
し近年我々は光増感剤の“非存在下”で青色光により有機物の酸化が亢進する可能性を見出した。
このことは白色 LED に移り変わる現在、白色 LED に含まれる青色光が多くの有機物を酸化させ
る可能性を示している。そこで本研究ではこの可能性を精査するため、（３）青色光によって亢
進する光酸化の詳細な機構を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）質量分析によるヒドロペルオキシド－アルカリ金属付加体分析法の構築 
これまでの申請者の研究（様々な脂肪酸ヒドロペルオキシド（オレイン酸、リノール酸、α-リ

ノレン酸、γ-リノレン酸、アラキドン酸、エイコサペンタエン酸、ドコサヘキサエン酸を用いた
解析）で M-OOH の Na+付加体がヒドロペルオキシ基の位置特異的なフラグメントイオンを生じ
るという現象を見出してきた。本研究ではこのフラグメンテーションをより詳細に解析するた
め、安定同位体リノール酸のヒドロペルオキシド（13C-LAOOH）を調製し、そのフラグメントイ
オンを解析し、12C-LAOOH から得られるフラグメントイオンと比較した。また、この現象は H+

などを使用した場合には見られないことから、申請者はこの現象が「Na+に特有の性質“Cation-π
電子相互作用”によって生じている」と予測した。そこでこのことを証明するため、Cation-π 電
子相互作用の強さが異なるアルカリ金属（Li+、Na+、K+、Rb+、Cs+）を用い、フラグメンテーシ
ョンの変化を観察した。 

図１  脂質酸化機構と 
生じる酸化脂質異性体 



（２）飽和炭化水素の酸化機構の解明 
 不飽和炭化水素は酸化安定性の低さから、その酸化機構に関してこれまで多くの研究が報告
されてきた。一方で飽和炭化水素も過酷な条件では確かに酸化が亢進する。そこで本研究では、
幅広い有機物の酸化機構の理解に向け、飽和炭化水素の酸化機構解析に取り組んだ。飽和炭化水
素としてパルミチン酸を使用した。パルミチン酸を 110～180℃で 12 時間酸化させ、酸化物の構
造を化学発光 HPLC、ガスクロマトグラフィー（GC-MS）および（１）を応用した質量分析等を
用いて解析した。 
 
（３）有機物の光酸化に関わる波長の解析 
一般に有機物の光酸化には、光増感物質の存在が必要となる。申請者はごく最近、光増感剤の

存在無しで有機物の酸化が亢進する可能性を見出した。そこでこの有機物の新たな光酸化機構
を明らかにするため、この酸化を惹起する波長の探索を行うこととした。解析にあたり先ず波長
別光源の作製を行った。光源には 365～850 nm（10～30 nm 間隔、半値幅 10～40 nm）の LED を
用いた。装置の有効性を確認するため、代表的光増感剤であるクロロフィルを用いてリノール酸
を酸化させた。加えて増感剤無しでリノール酸を酸化させ、これらの光酸化で生じた酸化物を
（１）の原理に基づき解析を行った。 
 
４．研究成果 
（１）質量分析によるヒドロペルオキシド－アルカリ金属付加体分析法の構築 
 13C-LAOOH と 12C-LAOOH を解析・比較し
たところ、Na+によるフラグメントイオンは α-
開裂によって生じていることがわかった。加
えてフラグメントイオンの生じやすさは生成
するフラグメントイオンの安定性（共役構造
や共鳴構造など）に大きく依存することがわ
かった。さらに種々のアルカリ金属（Li+、Na+、
K+、Rb+、Cs+）を用いた解析では、フラグメン
トパターンが付加する金属によって大きく変
化することが明らかとなった（図２）。すなわ
ち、Li+付加体からは α-開裂の他、Hock 
fragmentation が観測された。また Na+と K+付
加体は α-開裂のみを生じたが、Na+付加体の方
がフラグメントイオンの生成量が多かった。
そして Rb+、Cs+付加体からはフラグメントイ
オンが観測されなかった。これらの知見は申
請者の予想通り、アルカリ金属によるフラグ
メンテーションが Cation-π 電子相互作用によ
るものであることを示唆した。 
これらの知見により様々な M-OOH のフラグメントイオンの予測が可能となり（図３）、幅広

い有機物の酸化評価が期待される。本知見は J. Am. Soc. Mass Spectrom. 32, 2399–2409 (2021)に掲
載された。 

（２）飽和炭化水素の酸化機構の解明 
 加熱したパルミチン酸をヒドロペルオキ
シ基を特異的に検出できる化学発光 HPLC
により解析した。その結果、複数のピークが
検出され、飽和炭化水素も確かにヒドロペル
オキシドが形成されることが明らかとなっ
た。そこで（１）で観測された現象に基づき

図２ 付加する金属の種類と 
フラグメンテーションの変化 

図３ 様々な構造を持つ M-OOH のフラグメンテーション予測 

図４  
（１）の現象
の応用（飽和
炭化水素の構
造解析） 



ヒドロペルオキシ基の挿入位置を解析した
ところ、構成している炭素ほぼ全てにヒド
ロペルオキシ基が付加されていることがわ
かった（パルミチン酸ヒドロペルオキシド
異性体の生成）（図４）。次に個々のパルミ
チン酸ヒドロペルオキシド異性体を単離精
製し、さらに加熱分解に供した。分解物の
解析結果から飽和炭化水素はヒドロペルオ
キシ基の挿入位置に依存した、種々の揮発
性炭化水素を生成することが明らかとなっ
た（図５）。パルミチン酸ヒドロペルオキシ
ドの加熱によって更なるヒドロペルオキシ
基の形成も観察されたが、興味深いことに、
2 つ目のヒドロペルオキシ基の挿入箇所は
無作為ではなく、最初のヒドロペルオキシ
基の位置に依存することがわかった。 
 以上の結果から、飽和炭化水素の酸化機
構が明らかになりつつあると考えられ、今
後、有機物のより効果的な抗酸化法の探索
に繋がると期待される。 
 
（３）有機物の光酸化に関わる波長の解析 
 図６に示すようにサンプルに個々の波長
の光を照射できる波長別光源（試作型）を
作成した。これを用いてクロロフィル添加
リノール酸を酸化させ、酸化物を解析した
ところ、酸化物は主に 450 nm と 700 nm 弱
に生成され、その酸化機構は一重項酸素酸
化であった（図７）。クロロフィルの吸収極
大は主に 450 nm と 700 nm であり、本装置
の有効性が確認できた。そこで、本装置を
用いて光増感剤無しでリノール酸を酸化さ
せたところ、500 nm 以上の波長では酸化が
ほとんど見られなかった一方で、500 nm 以
下では波長が短くなるにつれて酸化物が増加することがわかった。また、この酸化物はラジカル
酸化によって生成していることがわかった。 
 500 nm 以下の波長（可視光）は白色 LED のメインの波長と重なるため、このことは我々の身
の回りの有機物が LED によって酸化されることを示唆している。今後、本現象の更なるメカニ
ズム解明と効率的な抗酸化法の構築が必須であると考えられる。 

図５ 飽和炭化水素の酸化と分解経路（例） 

図６ 波長別光源（試作型） 

図 7 光増感剤（クロロフィル）の存在・非存在下でのリノール酸の波長別酸化機構 
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