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L一グルタミン酸のガンマ線分解－１．
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CrystallineL-glutamicacidhasbeenradiolyzedbyγ-raysinvacuo,andradiochemicalchanges

fiPomL-glutamicacidtootheraminoacidscausedbydecarboxylationhavebeenstudied・

Withinthedoserangefi･ｏｍｌＯ７ｔｏｌＯ８ｒａｄｓ，L-glutamicacidhasbeenpartiallychangedtoa-

amino-n-butyricacid･Ｔheyieldofa-amino-n-butyricacidisalmostlinearlywiththedose,and
theG-valuecalculatedisfi･ｏｍＯ､６ｔｏ１．０．

G-valueofcarbondioxide，resultofdecarboxylationofL-glutamicacidisalmostequallyto

G-valueofa-amino-n-butyricacidfbrmation・

Ａｔａｈｉｇｈｄｏｓｅ,overthanlO8rads，７－amino-butyricacidhasbeenfbrmedassecondaryproduct

froma-amino-n-butyricacid．

放射線を利用する食品保蔵法は水産食品にも試みられ，次第に実用価値を高めつつある．

しかし放射線の影響による栄養上有効な物質の分解，また異臭の発生が付随し，なお改良検

討の余地が残されている．

アミノ酸の放射線による分解経過と分解機構は，含硫アミノ酸またはグリシン')，アラニ

ン2)等については比較的よく研究されているが，他のアミノ酸については未だ充分とはいえ

ない．アミノ酸の放射線分解に関する研究法には，脱気条件下での結晶に対する直接効果と，

試料を溶液として照射を行なう場合等の間接効果を含めた研究に分けることができる．

Ｌ一グルタミン酸は蛋白質構成アミノ酸のうちでも比較的存在量が多く，構造から見ても

二塩基酸の特徴があり，その放射線分解経過には興味が持たれる．本実験はＬ－グルタミン

酸に対するガンマ線の直接効果のうち，Ｌ一グルタミン酸が他のアミノ酸に変化する過程に

関するものである．

実験方法

１．アミノ酸ガンマ線照射試料用のＬ－グルタミン酸（以下Ｇｌｕと略す）は和光純薬製

特級品である．分解生成物確認のために使用したＤＬ－ａアミノーn-酪酸，ＤＬ－７アミノ酪酸

＊

＊＊

本報は昭和40年度日本水産学会九州支部大会（40年１２月，指宿）で報告した．

鹿児島大学水産学部生物化学研究室(LaboratoryofBiochemistry,FacultyofFisheries,Kagoshima

University)．
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およびＬ－アスパラギン酸（それぞれαABA，γABAおよびＡＳＰと略す）はいずれも関東化

学製特級品である．

２．照射用試料の調製結晶アミノ酸はメノー乳鉢で磨砕し，１００メッシュ以下の粒度に

したものを，硫酸真空デシケーターで一夜乾燥後使用した．試料アミノ．酸を内径6.5～7.0

ｍｍの硬質ガラス管（ハリオガラス）に入れ，水銀拡散ポンプにて10-5ｍｍＨｇ以下の減圧

下で２時間以上脱気後密封した．なおこの間30分は試料入りガラス管を８OCC前後に湯浴し，

脱気を促進させた．密封されたアミノ酸量は約500ｍｇで脱気前に精秤した．

３．ガンマ線照射照射は北海道大学理工系放射性同位元素研究室の，ＣＯ-60,3,000キュ

リーを線源とする照射装置で行なった．照射線量はRadocon(Victoreen製)で測定し，吸収

線量はGFe3+＝15.6とするFRIcKE法3)により測定し算出した．

４．アミノ酸測定法アミノ酸の分析は主として日立製KLA-3型アミノ酸分析計Iこよっ

た．
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鮫島：Ｌ－グルタミン酸のガンマ線分解－１． ４１

ガンマ線を照射した試料は開管後直ちに蒸溜水に溶解し，100ｍZ定容とした後さらにｐＨ
2.2のクエン酸緩衝液にて２０倍に稀釈し，その１ｍﾉを分析試料とした．本実験においては

成分アミノ酸の種類が極めて少ないため，１５ｃｍカラムを使用する簡易法により満足する結

果を得た．緩衝液の種類，アミノ酸の分離状況等はFig.１に示した実験例の通りである．こ

の外，定性のためにペーパークロマトグラフィ，薄層クロマトグラフィを併用した．

５．アンモニア測定法アンモニヤ測定用の試料は，breakoBFseal付きガラス管に密封し

たものを照射した．照射終了後の試料アミノ酸は脱気管内で水に溶解した後100ｍJ定容と

した．測定法はＣｏＮｗＡＹの微量拡散法に従った．一部の試料についてはNEssLER試薬によ

る比色法4)を併用したが，揮発性塩基の殆んど全てがアンモニヤであることを確認したため，
微量拡散法の測定結果をアンモニヤ量として表示した．

６．二酸化炭素測定法アンモニヤ測定用試料と同一の試料水溶液について，微量拡散
法5)により二酸化炭素を測定した．

結果と考察

１．Ｇｌｕ結晶のガンマ線分解アミノ酸を脱炭酸した場合，単純アミノ酸ではそれに相当

するアミンを生ずる．放射線による反応でも同様であるが，直接作用により結晶アミノ酸か

ら別種のアミノ酸が生成した例は少ない6)．Ｇｌｕは二個のカルポキシル基をもつため，その

うちの一個が分解する時に生成を予想される物質として，二種類のアミノ酸が挙げられる．

一つはα位の脱炭酸によるγＡＢＡ，もう一つはγ位の脱炭酸によるαＡＢＡである．107～

108radのガンマ線を受けたＧｌｕから生ずる他種アミノ酸の生成状況は，Ｔａｂｌａｌの如くで

ある．表中の数値は，照射前のＧｌｕｌＯＯβｍｏｌｅについて生成する各アミノ酸量をｊａｍｏｌｅで

dosage

(rads）

４．４８×１０７

８．９８×１０７

１．３４×１０８

Ｔａｂｌｅｌ・Changesfi･omcrystallineL-glutamicacidtｏｏｔｈｅｒ
ａｍｉｎｏａｃｉｄｓｂｙγ-radiolysisinvacuo

defbreirradiation

Ｇｌｕ

100.00

100.00

100.00

aminoacidsandammonia(jamole）

afterirradiation

γＡＢＡＧｌｕαＡＢＡａｍｍｏｎｉａ

90.98

84.80

77.90

0．４０

０．７７

２．１１

0．００

０．００

０．１７

2．５６

５．４８

９．８３

Ｇｌｕ：glutamicacid，αＡＢＡ：a-amino-n-butyricacid，γＡＢＡ：γ-amino-butyricacid

表示したものであり，参考値として同時に生成するアンモニアの似ｍｏｌｅ数を併記した．ア

ミノ酸として残存する物質は脱炭酸反応の結果によるものである．この物質の生成量と，脱

アミノ反応によって生じたアンモニア量を比較すれば，アミノ基を基準としてＧｌｕのガンマ

線分解経過を考察することができる．脱炭酸反応は，脱アミノ反応に較べてかなり弱いが，

線量が５×107rad以上になると明らかにαＡＢＡの存在を認めることができた．Ｇｌｕよりα一

ＡＢＡが生成する際のＧ値は０．６～1.0と計算される．また108rad以上になるとγＡＢＡの少
量が測定された．
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Ｇ１ｕからα一ABAの生成はγ位の脱炭酸によらなければならない．これは水の存在下で行
なわれるα位脱炭酸とは全く機構を異にした反応である．一方γABAの生成については,先

ずα位の脱炭酸反応が考えられるが，実験的には次に述べる異性化による説明の方が容易で

ある．

２．αＡＢＡおよびγＡＢＡのガンマ線分解αABAおよびγABAをＧｌｕと同様にガラ
ス管に脱気密封し，1.34×108radの照射を行なったところTable2の結果を得た．αABAか

らは3.40％相当のγABAを生じているが，逆にγABAからはαＡＢＡを全く検出すること

original

samples

αＡＢＡ

γＡＢＡ

Table２．Changesfromcrystallinea-orγ-amino-butyricacid

tootheraminoacidsby7-radiolysisinvacuo

dosage

(rads）

１．３４×108

1.34×１０８

aminoacidsandammonia“mole）

befbreirradiation

100.00

100.00

afterirradiation

Ｇｌｕ ａＡＢＡγＡＢＡａｍｍｏｎｉａ

0．００

２．１９

81.81

０．００

３．４０

８７．２６

13.82

９．５３

ができなかった．もちろんＧｌｕから直接γABAができることも考えられるが，Ｇｌｕから生

成したαABAの数％が二次的にγABAに異‘性化することは明らかであろう．しかしこの異

性化には，カルポキシル基またはアミノ基の離脱と，それに続く結合が必要であり，単純な

反応経過ではない．

３．二酸化炭素の測定結果前述の実験とは全く別途に行なったものであるが，脱炭酸反

応の結果生成する二酸化炭素を，照射線量別に示すとTable3のようである．

Table3Theyieldsofcarbondioxidefromcrystalline

L-glutamicacidｂｙγ一radiolysisinvacuo

dosage

(rads）

７．８６×１０７

１．１８×１０８

１．５７×1０８

glutamicacidandCO2(jz2mole）

befbreirradiationlafterirradiation

Ｇｌｕ

100.0

100.0

100.0

Ｇｌｕ ＣＯ２

83.9

78.1

71.9

0．８７

１．６１

２．９０

ＴａｂｌｅｌのαＡＢＡおよびγＡＢＡ生成量と，Ｔａｂｌｅ３の二酸化炭素生成状況を一つの図に

まとめたものがFig.２である．これによってＧＡＢＡが大略Ｇｃｏ２に等しいことがわかる．
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L－グルタミン酸のガンマ線分解－１．

要

dosage

Fig,２．Theyieldsofa-amino-n-butyricacidandcarbondioxidefromcrystalline
L-glutamicacidirradiatedwith7-raysinvacuo

放射線のアミノ酸に対する直接効果に関する研究としては，SHIELDs7),GoRDY8）らが多く

の照射アミノ酸のＥＳＲパターンを検討し，遊離基の同定を試みている．この外にも遊離基

に関する報告9）は多い．

MEsHITsuKAら'0）は，GHosHら11)，WEINERら12）が照射グリシン結晶についてＥＳＲで

得た基の変化を参考として，ガンマ線照射後のグリシン結晶を水溶液として分析し，反応収

支，機構を検討している．これによるとＨ２Ｎ･ＣＨ２･ＣＯＯＨから脱アミノ反応によって

ＣＨＯ･ＣＯＯＨ,ＣＨ３･ＣＯＯＨ,脱炭酸反応によってＣＨ３･ＮＨ２と微量のＨ･ＣＨＯの生成を説明

している．グリシンの場合と同様の反応機構がＧｌｕにも適用されると仮定すれば，脱炭酸反

応によってαＡＢＡ，γABAのいずれかを生ずるはずであるが，本実験の結果からαABAの

出現を知ることができた．

Ｇｌｕを水溶液試料として照射した場合にはγABAは生成するがαABAは出現しない13)．

水の存否による反応の相異には，さらに機構のうえから解明を加えなければならない．

約

１．結晶Ｇｌｕを脱気条件下でガンマ線照射し，脱炭酸反応の結果Ｇｌｕ以外のアミノ酸に

変化する過程を研究した．

２．１０７～108radの照射を加えると，Ｇｌｕの一部は脱炭酸反応によってαABAに変化した．

その生成状況は線量に比例的であり，Ｇ値は０．６～1.0と計算された．

３．脱炭酸反応によって生ずる二酸化炭素量は，αＡＢＡの生成モル数にほぼ等しい．

４．１０８rad以上に照射を継続すると，γＡＢＡの微量を検出することができるが，これは

αＡＢＡからの二次的生産物であることを確認した．
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終りに，本研究の御指導を賜わった北海道大学水産学部川原鳳策教授に深甚の謝意を表す

る．また研究費の一部は鹿児島大学援助会の援助金によるものである．付記し併せて謝意を

表する．
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