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ジペプチドの 7線照射について
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As a preliminary e玄periment，DL-Ala・DL-Ileuwas irradiated with 40Co r-ray at 10-' and 

10-8 mole solution adjusted in pH 3， distilled water (ca. 5.1) and 11 to lOB， 104 and 10' R. 

The irradiated pH 3 solution had a few peaks and it， excepted a solid material produced by 

the irradiation， immediately could be examined with amino acid analyser. Since the peaks ob-

tained by the irradiation of 10-8 mole solution came out to a pretty small shape on the analyser， 

10-1 mole solutions were used for the coming irradiation. Decreasing ratio of used amino acid 

and increasing ratio of generated ammonia by r-irradiation of glycine and alanine were observed 

almost the same. Urea， produced by the irradiation of Gly-dipeptide， found out on the 10' R 

irradiated samples， in Ala-dipeptide it was recognized even to low dose irradiated samples. 
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アミノ酸，ペプチドあるいはタンパク質の放射線分 範囲まで試み， X線，r線および電子線による照射で
解については，多数の論文が発表きれている。古くは は，被照射物質は本質的には同じ変化をし，それらの

X線によるグリシンおよびアラニンの照射がよく研究 性質および、その濃度によって相還が生ずるに過ぎない

されている。 Daleら1) あるいは Seinら2) はグリシ と報告している。 Draganic8)は pHの相違でグリシ

ンの水溶液をX線で照射し，その生成物より変化の中 ン水溶液では異なった結果を得ており， Ikedaη はグ

問過程を論じているが，式化するまでには至らなかっ リシンー銅化合物の生成から，r線による脱アミノ反
忙。その後 Weeksら"あるいは Maxwel1ら的はグ 応を調べている。その後 ESRスペクトルを利用し

リシンの希薄水溶液をX線で照射して，水素，過酸化 て，アミノ酸，アミノ酸誘導体あるいはタンパク質の

水素，アンモニア，二酸化炭素，ホ Jレムアノレデヒド， 放射線照射による変化の検討"がかなり多くなされて

ギ酸， メチルアミン，酢酸， グリオキサル酸，アス いる。

バラギン酸および α，s-ジアミノコハク酸の生成を アミノ酸分子に含まれる各種結合の結合エネルギー

確認し，空気溶存水溶液と空気を除いた水溶液では若 は100，，-101eV程度で 80COのr線の一つの量子のも

干相違するが，それらの変化の過程を式化している。 つエネルギー (2x108 eV) では特定の結合のみが切

HochanadelらS) は放射線の照射実験を10数MeVの 断きれるとは考えられず，生成混合物がかなり複雑に
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なるとは予想されたが，筆者らはアミノ酸分析計を利

用して，r線の照射で巨大なエネルギーをツペプチド

l乙与え，その結果どの程度，どのような分解をし，高
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等動物の体内存在は危険視されるアンモニアがどの程 物質は，その保持時聞に相当するアミノ酸のピークと

度生成するかなどの検討の目的をもって，グリシルお して検知された。なお，分析結果より市販の数種の詩

よびアラニルジペプチドの各数種についてT線照射実 料には，アミノ酸以外の物責がかなりの種類また数量

験を行なった。予備試験として GlY-DL-I1euの10-2お 脊在した。予備的i乙照射した Gly・DvI1euの pH3， 

よび10-3モルpH3，蒸留水および pH11の水溶液の 蒸留水 (pH約 5.1)および pH11の水溶液で、の分析

照射を行なったが， 10-3モJレ溶液ではピークが小さく 結果を Table1 K示した。 10-3モlレ溶液ではピ一

旦少なかったので，以後はすべて10-2モル溶液にし， クカミ小きく，ま?こ数も少なかったので，以後の照射に

ピークが比較的少なく，そのまま分析計にかけられる はすべて 10-2モル水溶液で、照射した。 pH11の溶液

pH 3の水溶液で照射を行なった。さらに比較の?こ には多数のピークが存在し，その中には試料中に存在

め，グリシンおよび DLーアラニンの pH3水溶液の しない筈のSあるいはPを含むアミノ酸に相当する保

T線照射も行なった。 持時聞のピークも多数認められた。?こだし， Table K 

は分析計l乙セットされた化合物名をそのまま記入し

た。なお， 2600以上の値を示したピークはすべてスケ

ーlレオーパーしたものである。 pH3の水溶液はピー

クの数が比較的少なく，且つ固型物などを除けばその

ままアミノ酸分析計で検討することが可能なため，以

後の試料はすべて pH3の水溶液で照射した。

本実験においてはグリシンおよびアラニンのツペプ

チドを使用したので，グリシンおよびアラニンの両

アミノ酸についても，全く同じ条件でr線照射を行な

った。その結果を Table11 K示した。 この場合，

105Rの照射で変化した量を基準にすると， グリシン

もアラニンも略同じ程度，すなわちグリシンでは 1

(105): 4-47(106): 12.54(107R)，アラニンにおいて

は 1(105) : 4.36 (106) : 12.24 (107R)の割合でアミ

ノ酸が減少した。また，アンモニアの検出量も，前者

は1(105) : 5.53(106) : 19.26(107R)，後者は 1(105) : 

5.39(106) : 19.89(107R) と略同じ増加を示した。ア

ラニンにおいては，メチル基の解離で、生ずるグリシン

がいずれの照射試料にも脊在し，生じたグリシンは，

グリシン自身の水溶液を照射した時と略同じ傾向で減

少した。偶然の一致かも知れないが，面白い結果が得

られた。

Table 111 Kグリシルジペプチド， Table IV Kア

ラニルジペプチドの照射した試料の分析結果を示し

た。乙の中の2600以上の値は，前述のようにスケール

オーバーした場合の値であり，定性的な意味しかもた

ない。一般的には，ジペプチドは水溶液での T線照射

により一部はその成分アミノ酸に分解し，その分解の

程度，すなわちグリシンおよびアラニンの生成量は，

個々のアミノ酸のr線照射による分解量の補正を行え

ば，線量にしたがって増加していった。また，生体の

有害物質であるアンモニアの生成も，かなりの量が測

定された。

Table 111の試料 Gly・DvAlaでは，ジペプチドと

小倉他:ツペプチドの r線照射について

実験の部

1 ジペプチド グリシノレジペプチドとして Gly-

DL-norVal， GlY-DL-I1eu， Gly・DVnorLeu， GlY-DL-

Pheおよび GlY-DvMet，アラニjレジペプチドとして

DvAla-Gly， DL-Ala・DVMet， DV  Ala・DL-norVol，DV  

Ala-DL-Serおよび DL-Ala-Dv Aspの入手可能な市販

品を使用した。グリシンおよびアラニンも市販品を使

用

2 試料の調整予備試験用の Gl)吋 L-I1euは H

Clで pH3， NaOHで pH11 K調整した水および

蒸留水の溶液を用いた。 その他の試料には HClで

pH 3に調整した水を使用した。

3 r線照射試料を照射用共栓試験管(外径15，
長さ 150mm)に約80%入れ，予備試験の Gly・DvI1eu

では 8.4x 105R/hrの線量率，その他の試料につい

ては 7.2x 106R/hrの線量率で 60COのT線で105，

10
6
および107R照射した。 GlY-DvMet，Gly・DvPhe

および DvAla・DvMetでは禦状沈殿が生じたが，照

射試料はすべて遠心分離器 (4000r/minx5 min)に

かけて分析用試料とした。

4 アミノ酸分析計 835型目立高速アミノ酸分析

計カラム2.6x 150mm (2.6 x250)，樹脂目立 No.

2619，分析サイクノレ 156min(240)，Buffer流速0.225

ml/min (0.275)，ニンヒドリン流速 0.25ml/min

(0.3)，カラム圧力 80"，-130kg/cm2 (130"，-220)， 

Buffer切換4段 (5段)，カラム温度35"'-70・C4段

(36"'-68， 5段)

結果と考察

T線照射によって種々の化合物の生成が予想される

が，アミノ酸分析計による検討では，アミノ酸以外の
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Table 1 r-Irradiation of Gly・DL-Ileuin Various pH Solution (in ngjO.5μ1， 10-2M Soln.) 

Name tR pH 3 distiI.H20(ca.pH5 . 1 ) pH 11 

Abb Full (凶n)
5 6 7 5 6 7 5 6 7 

O 10 10 lOR O 10 10 lOR O 10 10 lOR 

P.Ser Phosphoserine 5.18 54.08 61.62 67.20 58.35 53.96 印88594.45 2白66 34.25 43.88 533.63 2a.29 

Tau Taurine 6.85 

PEA Phosphoethanolamine 7.44 156.64 49.45 21.59 41.25 17.25 

Urea Urea 10.58 33.23 25.47 36.67 79.60 35.97 

Asp Aspartic acid 18.65 14.65 13.41 

Thr Threonine 25.72 

Ser Serine 27.66 21.28 23.95 27.12 16.01 14.64 11.15 9.76 16.43 

Glu Glutamic acid 32.97 

Sar Sarcoine 40.30 

a-AAA α-Amino adipic acid 44.88 

Gly Glycine 54.98 9.79 55.78 142.01 151.28 12.38 泣3942.99 48.71 1928 29.59 16∞ 10ω 
Ala Alanine 61.16 

Cit Citrulline 64.37 

a-ABA α-Amino-n-butyric acid 7090 

Val Valine 80.84 

Cys Cystine 88.70 199.94 

Met Methionine 90.77 95.94 187.62 

Cysthi Cystathionine 92.41 42.93 36.26 

Ileu Isoleucine 95.66 38.47 18.79 21.85 

Leu Leucine 98.04 15.15 23ω 19.29 

Tyr Tyrosine 100.98 

Phe Phenylalanine lω97 

p-Ala β"Alanine 116.58 70.19 45.90 37.95 

p-AIBA かAminoisobutyricacid 121.69 

r-ABA r-Amino-n-butyric acid 132.69 

EtOHNH Ethanolamine 137 .50 24.25 119.47 13.42 269.13 65.23 40.90 

NH3 Ammonia 143.14 88.78 23.79 13386 390.86 121.29 70.38 287.39 413.98 48.53 67.54 301.13 407.27 

Hy!ys Hydroxylisine 148.32 181.48 418.67 57.63 

orn Ornithine 158.48 69.97 42.89 55.47 70.81 57.92 43.37 11.89 62.63 78.71 1l6.iO 83.93 幻-49

Lys Lysine 165.98 18.83 

I-MeHis 1・Methylhistidine 168.54 お69 181.56 

His Hisfidine 170.93 日49 25.79 

3.MeHis 3・Methylhistidine 179.49 

おlS Anserine 181.78 2621.43 1854お 1911お 2621.43 2似4.791694.56 1804.18 E臼562621.43 1342.85 1724.16 2621.43 

Car Carnosine 183.72 320.77 377印

Arg Arginine 198.86 

Fa 



小倉他:ヲペプチドの r線照射について

Table.1I r-lrradiation of Glycine and Alanine in pH 3 Solution (in nMolj50μ1) 

Gly Ala 
Name 一」

5 6 7 5 6 7 

O 10 10 lOR O 10 10 10R 

P-Ser 

Tau 

PEA 

Urea 

Asp 0.258 1.656 

Thr 0.252 0.161 0.554 0.401 0.131 

Ser 

G!u 0.167 

Sar 

a-AAA 

Gly 210蜘 加 740l担問 157.740 3.105 1.650 1.426 

A!a お4.155273.670 238.467 155.705 

Cit 

。ABA
Val 0.339 0.360 

Cys 0.158 0.785 4.664 0.149 

Met 0.066 

Cysthi 

Ileu 

Leu 0.182 

Tyr 

Phe 

s-Ala 

s-AIBA 

r-ABA 

EtOHNH 

NH3 4.442 11.022 40.798 131.195 3.149 10014 40.171 139.698 

Hy!ys 

伽n

Lys 0.071 

l-Mehis 

His 。ω7 0.071 

3-Mehis 

Ans 

Car 

Arg 
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Table 111 r-Irradiation of Gly-dipeptide in pH 3 Solution (in Table 111 and IV， Solid 
line shown the place of tR of each dipeptide. t: noncounted peak) 

GlY-DL-norVal Gly・DL-I1eu Gly・DL-norLeu Gly・DL-Phe Gly・DL-Met
Name 

5 6 7 5 6 7 5 6 7 5 6 7 5 6 7 

O 10 10 lOR O 10 10 lOR O 10 10 lOR O 10 10 lOR O 10 10 lOR 

P-Ser 20.79 24.70 25.13 2621 59.66 lJ.35 24.81 2621 16.81 14.69 40.47 2621 t 11.54 33.14 542.50 945.99 I1flJ.58 11万(lii悶 4343 48 43 

Tau 日74 102.43 

PEA t 880 47.74 9455 66.38 86.28 

Urea 
2621 2620 2621 

t 681.87 t lI87.n 43 ?" 43 

Asp 

Thr 

Ser 10∞ 48.23 14ω 1396 7.50 1296 t 8.97 9.07 

Glu I 

Sar 

aAAA 9.89 45.30 100.35 248.17 

Gly 12.91 14ω 2839 7867 22.52 27.52 38.96 126.87 16.44 41.84 56.22 129.29 119.70 139.14 126.52 242.19 59.98 日6171.92 77 .49 

Alu 日2.23l捌以
1732 
鈎4.6929 

Cit 2臼72 I 

a-ABA 6919 40.47 179.90 301.94 

Val 83.65 90.22 157.55 

Cys 5.36 16.06 4日59似853 251.43 10045 1 211.93 73997 484.90 

Met 37.26 124.24 14197 4.48 100.80 1民10 34243 l飽2362.61 111.64 89.39 200.86 199.86 115.79 158.37 

Cysthi 1 I 10.12 12.19 944.13 7540 7194 I t 415お339.78 636.48 121.82 110.92 171.65 9322 

I1eu 77.06 18.84 59.30 104幻 13085 2929 89.18 t 98.81 15.97 

Leu 71.52 20462 11.81 9.73 11222 1 

Tyr 151.17 602 .55 切4.07164.57 234.73 2025 1501 I 27.64 831.57 
2621 2621 

21 35 35 

Phe 
1754 
361.7t 17.71 12.80 731沼 59483 5∞81 05 

s-Ala (t R 11401 32.00 441.49 212.50 42.74 IlJ.61 331.15 t ~ 112.31 

s-AIBA 599.78 307ω t 1 92.02 

r-ABA (tR 1195) I t R 131.71 

EtOHNH 

NH3 33ω 24.91 216.53 
1123 54.76 90.69 66322 

1117 
17389 230.71 総3.4196702 16301 254.41 448 .67 

2299 
3650 74.85 236 .11 78326 06 72 57 

Hlys 1I 142.51 

白n 37.18 126.∞ 1050 144.32 79.32 担46665印 95.07 37ω 5464 315.59 711.81 28.71 t 2329 I 61.99 142.37 486.72 76765 28 78 

Lys 121.93 540.12 あ0.42 563.61 1 271.37 35314 

1.MeHis 

His 327.33 t 20.44 

3-MeHis 

Ans 

Car 

Arg 
~__ L 
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小倉他:ジペプチドの T線照射について

Table IV r-Irradiation of Ala-dipeptide in pH 3 Solution 

DL-Ala-Gly DL-Ala・DレMet DL-Ala・DL-norVal DL -Ala -DL -Ser DL-Ala-DL.Asp 

Name 5 6 7 5 6 7 5 6 7 5 6 7 5 6 7 

O 10 10 10R O 10 10 lOR O 10 10 lOR O 10 10 lOR O 10 10 10R 

P-Ser 8.74 42.22 10319 2621 759 44.39 64.21 621.99 17.28 55.a 26日 2621 6.14 47.57 47.10 1041 158.37 335.21 
2621 

43 16 01 27 

Tau 3.94 11467 189.51 1989 43.43 防 16 65.84 338臼 54.91 404.74 755.07 

PEA 14.80 161.53 205.29 375.81 2.89 3ω 91.19 228.10 14.51 50.36 725.55 10.76 54.56 134.81 123.01 日44205臼

Urea 123.37 284.50 2621 t 367.60 2621 
139.08 334ω 

1072 465.88 2621 
1628 

40 43 43 48 45 

Asp t 27.92 40.51 41ω l泣74 239.80 14.80 4回 137.70 

Thr 

Ser 23.76 41.95 213.45 1308 12.04 10.76 402.57 320臼717 .64 48.93 31.92 199.83 24.47 

Glu 22.30 52.28 223.52 31.46 221.29 

Sar 104.55 215.51 12.29 

。AAA 537.12 
1174 1019 9.54 201.13 お3.7629.56 18 75 

Gly 55.10 62.23 121.99 161.76 12.25 l将 t t 
1212 
17 

Ala 547.19 497.83 496.68 お9.19 16.42 15.97 16.42 51.85 7.93 151.19 117.24 8.91 49.93 103.21 2C6.79 i∞16 
Cit 2621 2578 2621 

日幻 28.40 585.70 26 92 43 

a-ABA ( t R 63.6) 
16.50 万78 t ( t R 65.8) 

Val 118.10 114.26 

Cys ( t R 87.8) 470.72 t 1580 52凶 14056 112.14 68.07 275.20 t 包c6 69.05 585.66 256幻 65.65 

Met 
2621 2621 2621 

32048 日2656 69 102 39 i 120 96 t 45白 172 .67 70.87 3801 日73277 .85 371.93 66.76 23.18 214.16 115.79 43 43 43 

Cysthi 54.75 日印 48.35 216.72 248.99 4a.88 904.85 t 23.49 198.76 147.21 158.49 54.89 27.84 

l1eu 55.07 48.21 22.97 129お 170.06 包 85534.54 日40 493. 43 24.45 

Leu 241.59 
2621 2621 

734.59 138.27 33.97 26.83 10.64 43 43 

Tyr 144.65 1006 l茨1.04 2印69 1a.34 民3.33 t 58 

Phe 2621 2621 2616 l∞o 99.68 272ω t 43 10 44 51 

p.Ala (t R 109.51 
9851 59.83 2621 2621 

1422 
945.51 11.52 252.66 112.88 25.41 t 4:1 43 75 

p.AIBA 214.21 t 
( t R 111.0) 

18.52 471.91 293.13 56.40 

r-ABA 189.36 113.10 4247 認4.18 14.73 t 42∞ 
EtOHNH 42.58 56.78 26.79 52.90 115.16 122.46 11お 26.13 156.96 19805 45.74 168.25 71.03 

NH3 45.74 65.76 184.70 
2621 63.18 35.78 89.85 571.30 11あ 49.27 101.04 

1132 
l日301593 186.47 2621 t 517 .55 

1416 2621 
43 91 43 75 43 

HLys 

orn 222.∞ 46.30 30.61 7.77 52.80 2臼80701.07 1058 75.10 299印 2067 48.62 82.30 57.92 20.07 服部 334.91 日12印2955.02 71 29 

Lys 19.22 印.61

1.MeHis 

His 

3-MeHis 

Ans 

Car 

Arg 
」ー 一」

。。
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アンモニアのピークが略同じ位置に現われたので，ア

ンモニアの定量的計測は不可能であった。乙れらの検

出量の聞には，グリシンおよびアラニンの照射で見ら

れたような一定の変化の関係は見出せなかった。これ

はジペプチドおよび解離したアミノ酸の分解の度合の

差もある程度関与するものと推測される。ジペプチド

の照射線量とアンモニアの生成量の関係を Fig.1 I乙

示した。

ng 

1 Ala -Asp 
2Gly -nLeu 
3 Gly -IIeu 
4 Gly -Met 
5Ala -Gly 

6 Gly -nVaI 
7 Ala -nVaI 
8Ala -Met 
9 Ala -Ser 

10' 10
6 

10
7 
R 

Fig. 1 Quantity of NH3 genarated by 

r-Irradiation 

また，試料の水溶液はr線の照射でかなり温度が上

昇するので，測定されたアンモニアの量も実際に生成

した量と相違すると思われる。それで，この量より G

値を計算して10"'75の値を得?こが，表示するのは控え

た。

グリシルジペプチドでは照射線量の増加とともにグ

リシンの量は増加しているが， Table IV Ir.示された

結果では，構成アミノ酸のアラニンの量は逐次減少し

ている。乙れも前述の推測と同様と考えられるが，

DvAla-Dvnor Val においても解離したアラニンの量

は減少している。試験した試料の数が少ないので決定

的な乙とは云えないが，メチン基(不斉炭素原子)に

直結する原子あるいは原子団の結合が r線による巨

大エネルギーで、解離され易くなるためではなかろう

か。尿素の生成はグリシノレジペプチドでは 107Rを照

近畿大学原子力研究所年報

射してはじめて認められたが，アラニlレジペプチドで

は，勿論線量が多くなる程その量は多いが，低線量の

照射でもその生成が認められた。尿素の生成はペプチ

ド結合が切れずにその他の部分が分解することを意味

し，その部分がアラニンのメチン炭素ーカノレボニル炭

素結合と考えれば，上記の実験結果と合致する。

以上のほかに，グリシルペプチドでは GlY-DvPhe

が他の試料よりピークの数が少なく，尿素の生成量も

他i乙較べてかなり低い値を示した。メチオニン含有ジ

ペプチドは照射でその溶液が微黄色を示し，開栓の際

かなり強い硫化水素臭を呈した。 DvAla-Glyおよび

DL-Ala-Dvnor Valの結果が示すように，解離したア

ラニンの量は照射線量の増加とともに減少するが，

DvAla-Glyではグリシンの量が照射線量とともに増

加している。このことからも，上記と同じようにメチ

ン基ををもっアラニンが，グリシンよりかなり放射線

分解され易い傾向にあるものと推測される。
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