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有機溶媒中におけるガラクトースオキシダーゼの

電気化学的特性

川田 学 �横山研究室�

【目的】
生体内では、電子伝達に関与する多くの酸化還元酵素が存在し、生体内の情報伝達やエ
ネルギー変換機構に寄与している。酸化還元酵素のキャタリティック電気化学反応について
水溶液中では調べられているが、有機溶媒中ではほとんど行われていない。そこで本研究
では基質特異性が低く、種々のアルコールの酸化反応を触媒するガラクトースオキシダー
ゼ �����にポリエチレングリコール �����による化学修飾を行い、有機溶媒中において
メディエーターを介したキャタリティック電気化学反応を調べた。さらに、各種有機溶媒
を用いた場合の電気化学的反応性の違いについて調べた。

【実験】
モノメトキシポリエチレングリコールを塩化シアヌルと反応させて活性化 ���を合成
し、これと���のアミノ基を反応させ、���修飾���を調製した。次に、未反応の活
性化���を限外ろ過により除去し、���修飾���を濃縮して、精製を行った。電気化
学測定は酸素を除去した溶液中でグラッシーカーボンを作用極としたサイクリックボルタ
ンメトリーにて行った。電解液に���とメディエーターを加え、基質は� ��に対して
過剰となるように加えた。メディエーターはフェロセンジメタノール等のフェロセン誘導
体を使用した。有機溶媒はアセトニトリル、�	�
ジメチルホルムアミド ���
�、ジメチ
ルスルホキシド ������などを用いた。

【結果と考察】
水溶液中で���修飾���とベンジルアルコールのキャタリティック電気化学反応につ
いて調べた。その結果、非修飾���と同様にキャタリティック電流が測定された。種々の
有機溶媒における ���修飾���の電気化学的性質にもついて調べた。アセトニトリル
中及び��
中でもキャタリティック電流が測定され、酵素反応が進行したと考えられる。
さらに溶媒として �	�
ジメチルアセトアミド、����を用いた場合でもキャタリティッ
ク電流が得られた。しかし、ホルムアミドを用いた場合ではキャタリティック電流は測定
されなかった。すなわち、極めて極性が高い有機溶媒中では酵素はすぐに失活したものと
考えられる。次に、各種溶媒でのキャタリティック電流の時間経過について調べた。その
結果、アセトニトリルや��
中では、最初の �����は高いが、時間経過とともに反応性
が低下した。しかし、����中では、時間変化における反応性についてほとんど変化がな
かった。すなわち����中では酵素がほとんど活性を失わなかったと考えられる。さら
に、��� 修飾 ���のメディエーター選択性について調べた。水溶液中では正電荷を有
するフェロセン誘導体が良好な反応性を示したのに対し、有機溶媒中では電荷のないフェ
ロセン誘導体が良好な反応性を示した。このことはメディエーター固有の酸化還元電位や
活性中心付近のアミノ酸残基の疎水性が大きく影響しているものと考えられた。
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