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論文内容の要旨

本論文は，有機酸とアンモニアの混合物を Y 線照射し，アミノ酸を放射線化学的に合成する反応に

ついて検討したもので， 7 章からなっている。

第 1 章では，関係する分野の概観を述べ，本研究の位置づけを行っている。

第 2 章では， 5 種類の α-ケト酸からアミノ酸の生成することを確認した次第について述べている。

それぞれのアミノ酸収量の線量 有機酸及びアンモニアの濃度に対する依存性，温度による変化など

を調べている。特に α ーケトグルタル酸についてラジカル捕捉剤としてアリルアルコール及びギ酸を，

水和電子捕捉剤として硝酸塩を用いて，グルタミン酸収量の変化を調べている。その結果，水和電子

が重要な役割をしているのに反し，ラジカルが殆んど作用していないことを見出している。また，ア

ンモニア濃度が 0.1 M という低い濃度において高収量のグルタミン酸がえられたことから， NH2 ラジ

カルは反応に寄与せずアミノ酸の生成を阻止する方向に作用する可能性がある。それ故反応機構とし

てケト基の環元後アンモニア分子と直接反応してアミノ酸が生成する機構を考えている。

第 3 章では，① 乳酸からアラニン，② β ーヒドロオキシプロピオン酸からは β ーアラニンとセ

リン，③ α ーヒドロオキシプチル酸からは α ーアミノブチル酸，④ γ-ヒドロオキシブチル酸か

らは y ーアミノプチル酸を，⑤ リンゴ酸からはアスパラギン酸とヒドロオキシアスパラギン酸を，

⑥ グリコール酸からグリシンをそれぞれ得ている。各アミノ酸の有機酸濃度依存性は，ケト酸と似

ており，マレイン酸においてみられたような有機酸濃度の高い処での顕著な減少は示さなしミ。これは

有機酸ラジカル聞の 2 量化反応速度の遅いことを示している。又アンモニア濃度に対し，乳酸からの

アラニンは単調増加を示し ， NH2 ラジカルのアミノ酸生成への寄与を示唆しているが， β ーヒドロオ
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キシプロピオン酸からの β-アラニンの生成は，アンモニア 0.7 M において極大を示し，それより濃

度が高くなると減少するためNH2 ラジカルは反応に寄与していないと見られる。ラジカル捕捉剤であ

る KI の添加によりアラニンの生成量は減少するが，水和電子捕捉剤である N20 を添加すると増加す

る。一方， β ーアラニンは KI の添加，水和電子捕捉剤の添加の両者により減少する。この結果アラ

ニンの生成には OH ラジカル， NH2 ラジカル， H ラジカルが関与し，水和電子は関与せず妨害作用を

すると判断している。一方， β ーアラニンの生成には H， OH ラジカルと水和電子が関与するが NH2

ラジカルは作用しないと結論している口少量のセリンがβ-ヒドロオキシプロピオン酸から生成するが，

少量である理由として， α 位置の水素が引抜かれにくいことと ， 2 量化しやすいことを挙げている。

他のオキシ酸からのアミノ酸生成についても同じように研究している。

第 4 章では，飽和脂肪からのアミノ酸生成における G値を確認し， H2 0 , SF6 , KI の添加効果を調

べている。その場合は，ラジカルのみが生成に関与しており，水和電子が作用していないことを確め

ている。また NH2 ラジカルによっては， α 一水素は引き抜かれ易いが， β 一水素は引き抜かれ難い

ことを見出している。

第 5 章では，不飽和酸であるマレイン酸からのグルタミン酸の生成に関して，硝酸塩， KI の添加

による効果を調べ水和電子及び OH ラジカルがともに寄与していることを認めている。また有機酸が

ラジカル捕捉剤であるため濃度が高すぎると生成量は減少するとしている。

第 6 章では，イオウを含むアミノ酸の生成に関して述べている。種々の条件において試みているが，

アクリル酸を硫化水素とアンモニアに混ぜた系の照射時にのみ少量の生成が確認されたことから，生

成条件について考察を試みている。

第 7 章では，総括であって，放射線により生成するラジカル及び水和電子のアミノ酸生成への寄与

を比較検討している D

論文の審査結果の要旨

本論文は，アミノ酸の放射線合成とその反応機構に関して研究し，新しい知見を数多く加えたもの

である。その主な点は次の知くである。

(1) ケト酸からのアミノ酸生成条件を明らかにし，アミノ基の生ずる経過を解明した。

(2) オキシ酸からのアミノ酸生成に関するラジカル反応を明らかにした。

(3) 飽和及び不飽和脂肪酸からのアミノ酸生成反応を比較研究した。

(4) 含イオウアミノ酸生成条件を検討し有用な知見を得た。

以上のように，本論文は放射線化学上著しい成果を収めた研究をまとめたものであり，その業績は

放射線工学の発展に多大の貢献をもたらすものである。よって本論文は博士論文として価値あるもの

と認める。
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