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放射線化学会の今後 の課 題

要望事項を課題の形で述べさせていただきます。

〔課題1) 多くの学問分野の現状がそうであるよう

に，放射線化学も厳しい曲りかどに立たされているよう

にみえます。一人の天才，一人の偉人の出現が局面を打

開する，いやその可能性を大いに期待するものですが，

反面，衆知を集めるというととも大切でしょう。他の分

野での技術，成果を消化して，自己の分野を発展させて

いく， 乙の意味で比較的近い学問分野との jointmeet-

ingを，学会として，今後積極的に考えてゆくととを一

つの課題として提案したいと思います。従来も日本アイ

ソトープ会議その他いろいろの会合で乙の種のmeeting

は開催されていますが，放射線化学会としては多くの場

合，従の立場をとっていたと思います。もちろん，学会

の規模，性格その他による制約もある乙とですし，また

join t meeting といってもその形式， 内容が問題で，

先に従といった意味もはっきりさす必要がありましょ

う。と りあえず思いつくととを取りあげてみても，その

形式としては近接学会との連合討論会をというものか

ら，各学会内の分科会ともいうべきもの同志の，いわば

連合分科会などその他……を考えるととができます。し

かし，会員各位の価値判断の多様性，会の財政状況その

他多くの理由から，上述のような形での会合は，現状で

は無理というべきでしょう。残された道としては，討論

会(年 1回)で近接学会から 4""""5名のスピーカーを積

極的K招待して，話題提供を依頼するという方式があり

ます。忙しいときに他分野の話しを聞く余裕をもたぬと

か，応用分野には興味をもてぬとか，いや，むしろ応用

面を積極的に取り上げるべしとか，多くの考えの交錯す

る中で，上記方式によるもの位は最大公約数的に実現可

能と思いますが，いかがでしょう。との会誌中にも紹介

があると思いますが，ICRRとの関連で，形はともあれ

joint meetingをもっ必要が近い中にも生ずるかも知

れません。

〔課題2) 最近のニュースによりますと，ソ連では

発電中の原子炉を放射線化学に利用できるような新らし

いシステムを開発したといわれています。詳細は分りか

津田 覚

ねますが，照射ノレープは希金属元素のガ リウムとインジ

ウムの化合物を合む液体が循環する閉鎖された配管系回

路からなり，利用は比較的簡単というととです。即ち炉

内で放射化された上記金属原子を巧みに照射Jレープにサ

ーキュレイトし，原子炉の照射ソースから安全な距離を

へだてての大規模照射を可能にしたしので，放射線の強

度は濃度と循環速度の変化lとより，簡単に制御できるよ

うです。マスコミ流にいえば「乙の照射ノレープにより，

原子力発電所は今後 5年以内K複雑な化学工場となる可

能性が…...云々」という ととになります。技術評価，適

用分野を含め多くの問題を抱えているように恩われます

が，放射線化学会あるいは放射線化学関係者としては，

その今後を，課題のーっとして見逃す訳にはいかないで

しょう。

〔課題3) 最後i乙多少問題は発散しますが，環境

問題，資源問題…・・・等，最近厳しく関われている乙れら

の課題に，学会としてどの程度 contributeできるかと

いう問題があります。化学関係者としては，広い分野か

らの協力を必要とする環境問題，資源問題や化学内外の

境界領域の諸問題について，未来指向性を合む活動に無

関心ではおれません。放射線化学会として，従来の基礎

的成果が上記の課題に自ら連がるようなものありとすれ

ば，またその分野で成果をあげておられる研究者あり と

すれば(おられると思います)積極的に話題提供を依頼

する。または討論会の席で，特別講演を……というと

とも一つの課題になり得ると思います。アメ リカ では

Ballantineたちもかなり関心を払っているようです。

放射線00化学の研究者というときは，放射線化学と

00化学のいずれにおいても第一線研究者である乙 とを

要求されます。進歩の激しい乙れらの各分野で人に遅れ

ないように勉強する乙とはかなりの努力がいります。 し

かし，乙ういう厳しさの枠を乗りとえう る研究者にのみ

未来があり，放射線化学会もとういうクツレープの人にだ

けその将来を託している訳です。とりわけ，放射線化学

は多くの他の分野でのピークを数多くもつ放射線化学研

究者を求めているように恩われてなりません。乙れも課

題の一つにとりあげていただければ幸甚です。
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〔 解説〕

生体高分子の 放射線化学

ータンパク質と核酸 とのラジカノレー

1 はじめに

生体高分子とは，すでに成書1)1[.解説したように，生

物体1[.含まれている天然高分子化合物をいう。たとえ

ば， タンパク質は約20種の αーアミノ酸からなる分子量

約 1万以上の高分子縮重合体であ り，糖質も単糖の重合

体，脂質は高級脂肪酸のグリセライド，そして近年，生

体高分子としてとくに重要視されている核酸もまた，プ

リンまたはピリミジン系の塩基と リボースと呼ぶ単糖と

リン酸とよ りなる高分子量の化合物である。

生体高分子が合成高分子と異なるもっとも大きな特徴

の一つは，とれらの生体高分子はいずれも生体内にあっ

て，それぞれ特異な生物的活性を担っているという点で

ある。生物的活性とは生物が多数の有機物や無機物より

成る集合体でありながら，形態の上でも，また，機能の

上でも，一つの特異性のある系を構成しているととによ

り現われる性質である。 例えばそのも っとも簡単でよく

知られている例のーっとして酵素がある。酵素は例外な

くタンパク質の一種である。にもかかわらず，生体内の

化学反応がいずれも常温常圧の下で極めて速かに能率よ

く進行しているのは，ζの酵素と呼ぶタ ンパク質の特異

性の高い触媒機能によ るものである乙 とがわかってい

る。

したがって，生体高分子の放射線化学においては，天

然高分子化合物と放射線の高エネノレギーとの相互作用と

いう面からだけではなく ，その天然高分子化合物の持つ

生物的活性に対する放射線の影響という面から考察しな

ければならない。

放射線科学の知識の体系の中で，生体高分子の放射線

化学が放射線化学と放射線生物学との聞に位置して，両

者を関係づける重要な役目を果しているゆえんである。

との分野はある場合には放射線生化学として取扱われる

乙ともある。放射線科学の体系と観測される事象の特徴

を図 1に示す。

本解説では，しかしながら，そのよう に体系づけられ

*京都大学理学部

波多野博行*

た生体高分子の放射線化学について述べうるわけではな

い。乙の分野においては，生体lζ合まれる低分子，高分

子の化合物に関する放射線化学的初期過程についても，

また，生物的活性lζ対する放射線の影響の詳しい機構に

ついても，ましてや，その両者の関連性についても，そ

れらに関する知識は未だまったく体系づけられてはいな

い。本稿ではそのうちで，断片的にでも比較的よくわか

ってきたタンパク質と核酸およびそれらに関連した化合

物のラジカノレの構造や反応性について述べる。乙れにつ

いて筆者は，すでに二，三の総説を公けにしたので併せ

て参照されたい1)0

2. タンパク質とその関連化合物のラジカル

タンパク質は約20種のアミノ酸の縮重合体で，一般に

次の構造をも っている。

H2N -CH -CO-NH -CH -CO-. 

Rl R2 
-NH-CH-CO-NH-CH-CO OH 

Rm Rn 

乙乙に Rt...…Rnはそのアミノ酸を特徴づける側鎖残基

で次の約20種がある。

グリシン Gly -H 

アラニン Ala ーCHa

ノイリン Val -CHくCHa 
CHa 

ロイシン Leu -CH2-CHくCHa 
CHa 

イソロイシン l1eu -CHくCCHHza -CHa 

セリン Ser -CH20H 

スレオニン Thr -CHくCHa 
OH 

フェニノレアラニン Phe -CH2-0 

チロシン Tyr ーCH2-0 -0H

トリ プトファン Try 一叶~T/O
N 

アスパラギン酸 Asp -CHγCOOH 
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プロリン Pro CH2-CH2 

CH2 CH-COOH 
¥ N / 

H 

(プロリン'のみはイミノ酸で全構造を示す)

アミノ酸は 1個の不斎炭素lζアミノ基，カノレボキシノレ

基，水素および乙のR基が結合したものである。

アミノ酸にはD型と L型との光学異性体があるが， タ

ンパク質を構成しているアミノ酸はいずれも L型で あ

り，かっ， α アミノ酸である。しかし，天然にはD型の

アミ ノ酸を含むペフ1チドも， また 8アミ ノ酸も存在し

ないわけではない。

アミノ酸のアミノ基と他のアミノ酸のカJレボキシノレ基

図 1 放射線科学の体系と特徴
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表 1 アミノ酸とその関連化合物のラジカノレ

試 料

グ シン単結晶

グリ シン多結晶

グリ シン水 溶 液

グリ シン単結晶

グリシン 13C置換単結 晶

グリシン重水素置換単結晶

重水素化グリシン単結晶

グリシン単結晶

グリシン塩酸塩単結品

アラニン単結晶

ア ラニン塩酸塩単 結 晶

L-ア ラ ニ ン 単結晶

ーベンゾイルア ラニン単結晶

Lーパリン単結品

DLーパリン単結晶

DLーロ イ シ ン

ザルコシン塩酸塩単結晶

アスパラギン酸塩酸塩単結晶

ラジ カ Jレ
i ・

H3N-CH-COO-

NH2 
十 .

N3N一ca-COOH

CH2COO 

CH2COO 

NH， 
+ ・-

N3N-CH-COO 

CH2COO 
+・

H3N一CH2
+ ・ -

N3N-CH2-COO (H) 

CH2COO (H) 
4 ・ -

H3Nー CH-COO

会

-

$

1
1
J
1
1
4
 

H

H

 

n
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ゆ
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・
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H

H

C

C

 

C
・C
N

N

'
9
L
m
'
q'u
 

H

H

 
CHー COOH

CH3 

H 

H2N-?H→COOH]一・

CH3 

CH3CHCOOH 

O-CO-NHーとHーCH3

0 一一H-?-COOH

CH3 

HzN-fH-coo 

C. 
/¥ 

CH3 CH3 

H2N-f-c ooH 

CH 
/¥ 

CH3 CH3 

.CH-COOH 

だ (低温)

CH3 CH3 

照射・測定条件 文 献

150KV X線 77
0

K 2) 

ωCo r線. 300
0

K 

70
0

K 

X線.300
0

K 

関 Coγ線 77・K

X線. 77ー 300
0

K

250KV X線 77
0

K 7) 

X線.4.2
0

K 

X線.4.2
0

K 

回 Coγ線.300
0

K 

50KV X線.300
0

K 

室温 80・K 11， 12) 

室温

X線，室温

50KV X線. 300
0 

K 1 13， 59) 

ωCo y線 77・K 114. 15) 

6.5MeV電子線 148) 
10.4Me V Heイオン

C 
" 

Ne 
" 1 53) 

A 
" 

50KV X線. 300・K 114. 16. 48) 

X線，室温 132) 

X線. 300
0

K 117) 

H2N-fH-COOH 

CH2 

C. 
/¥ 

CH3 CH3 
+ 

CH3-NH2一CH-COO

CHー COOH

?H2 

COOH 
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試 料

グルタミン酸塩酸塩単結晶

リジ ンモノ塩酸塩・ 2H20 

α一アミノ -nー酪 酸

αーア ミノイソ酪酸単 結 品

L-イソノ〈リン 単 結 晶

重 水素 置換 セリン単結晶

重水素置換DL・セリ ン単結晶

ヒスチ ジ ン 塩 酸 塩 単 結 晶

DL-イソロイシン単結晶

DL-ロイシン単結 晶

ラ ジ カ ノレ

cfH3PJ-elf-C OOH 

CH2 

oCH 

COOH 

CHー COOH

(CH2) 4 

品3ci
4 ・ -

H3N-CH-COOH 

CH2 

CH3 

H3肉-c-co6

CH2 

CH3 

C-COOH 
/¥ 

CH3 CH3 

.C-COOH 
/¥ 

CH3 CH2 

CH3 

/OD 
D2N-CH-Cく¥

|、OD
CH2 

OD 
一+ ・

CHCOQ. H3N一?H-Coo

CH2?H2  

OH OH 
+・ -

H3N-?H-c oo 

fH2 

.C-N"，，--

~CH 

CH2-N/ 
H 

H2N-CH-COOH 

.C 
/¥ 

CH3 CH2 

CH3 

ノO
H2N-CH-C く
ー|、OH

fH2 

CH 
/¥ 

CH3 CH3 

- 5 ー

照射・測定条件|文 献

50KV X線， 300・K 118) 

150KV X線， 300・K 119) 

6OCO Y線 77・K 154) 

アノレカリ グラス I 54) 

1MeVγ線， 300
0

K 1 20) 

6OCO Y線， 300・K 121，44) 

ωCo y線， 300・K 122) 

3M~V X線， 77
0

K 130) 

X線， 300・K 123) 

ωCo y線 77・K 114) 

ωCo y線 77・K 114) 



試 料

DL-ホモシスチン

S-べンジノレーLーシステイン

L-システイン

シ ス テイン酸単結品

シス チン二塩酸塩単結品

H 

H 

H 

DL-メチオニ ン単結品

N-アセチルメチオニン単結晶

-フ カ
、.
ン ノレ 照射・測定条件|文 献

1.5MeV電子線， 77・K124)

1.5MeV電子線， 7γK121) 

6OCO Y線， 77
0

K 114) 

6OCO Y線 77・K 154) 

印 Co y線， 300・K I 25， 26) 

印 Co γ線， 77
0 

K I 25) 

X線， 4.2・K 126) 

ωCo γ線， 300
0

K I 27) 
1.5MeV電子・線，77

0

K18， 26) 

X線， 77
0

K 149) 

6OCOγ線， 77
0K I 28) 

H2N-CH-COOH 

CH2 

CH2 

S. 

H2N-CH-COOH 

fH2 

S 

.CH 

O 
H2N-CHー COOH

?H2 

S ・
+ ・ ー + 

H3NfHCO OH H内HCOO

fH2CH2  

?02?02 
OH OH 

一+
CIH3N-CHー COOH

CH2 

S ・

( -CH2-S-S-CH2→+ 
-CH2-S三S-R

-CH2-S旦S-R

(-CH2-S-S-C日付
+ 

H3N-CH-COO 

fH2 

-CH 

S 

CH3 

+ー +
H3N-CH-COO H3N-CH-COO 

fH2fH2  

f H 2 fH2  

S+ S ・

CH3 

CH3CO-NH-CH-COOH 

CHi 

CH2 

S ・

- 6 -



試 料

N-アセチルメチオニン単結晶

フ
、e
ン カ ノレ

CH3CO-NHー CH-COOH

CH2 

fH2 

S $又1;t9

CH3 

CH3C O-NH-fHーとdOH

fH2 

CH2 

S 

CH3 

ジエンコール酸 |?H2 FH2 

ベニシラミン塩般塩単結晶

タウリン単結晶，多結品

L-フェニノレアラニン単結晶

レチロシ ン塩酸塩単結晶

?H一 CH2-S-CH-S-CHz-?H

COOH COOH 

C 1 H3N-CH-COOH 

?(叫 2

S. 

C1H3N-CH-COOH 

? ( C印町叫H出川3)

SH 

CH一 COOH

?千(CH心

SH 
+ ・ +

H3NCH2CH2またはH3NCH2CHS03

S03， H3肉CH2CH2S02

CH2-O 
H2N-CH-COOH 

CH? 

O 
O ・

照射 ・測定条件| 文 献

ωCoγ線 77・K 128) 

6OCOγ線， 770K 128) 

ωCo y線， 300・K 116) 

X線， 77
0

K， 4.2・K 136， 47) 

ωCo y線， 室温

印 Coγ線，室温

ωCo y線，室温

45) 

46) 

*同様な ラジ カルHOOC-CH-COOH，HOOCーCH2一CH2-feOOH]ーが見出きれてい る。 29)
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との間で脱水結合によって形成されている結合をペプチ

ド結合といい， ペプチ ド結合を合む化合物をペプチドと

呼ぷが，とくに同じ種類のアミノ酸の重合体はポリアミ

ノ酸と呼ばれる。

固体のアミノ酸，ペプチド，タンパク質に放射線を照

射すると，室温でも比較的安定なラジカノレが検出され，

低温では種々の不安定なラジカノレも観測されている。室

温で比較的安定に存在するラジカノレは，一般に α炭素lと

不対電子が局在する-NH-C-CO-型のラジカノレであるが

R 

イオウ原子を含むアミ ノ酸では，イ オウに不対電子が局

在する-S・型のラジカノレが見出される。低温では

(叩-~H -CO-)←型のイオン化ラジカ川， また残基

R 
側鎖lと不対電子が局在する-R・型のラジカノレも実験条件

を選べば，種々の不安定なイオン化ラジカノレが観測され

る。

アミノ酸に生成するラジカノレとペプチドやポリアミノ

酸に生成するラジカルとはかなり異なったもののあると

とも知られており，タンパク質のラジカJレは極めて複雑

なものであるととが推察される。表 11ζ従来からよく知

られているアミノ酸のラジカルを一括して示す。

室温あるいは低温で同定されていたアミ ノ酸のラジカ

ノレは，およそ表 1にまとめであるが，最近，光吸収スペ

クトノレと併せて解析する方法とか二重共鳴 (ENDOR)法

を用いる乙とによって， さらに詳しい構造や励起状態が

明らかにされている。乙とに正孔の捕捉されている箇所

やその移動が明らかにされつつあり放射線化学的初期過

程の解明が進んでいるととは最近の大きな特徴である。

L-アラニンの結晶，Ha+N-CH-COO-， 

CHa 

DピN-CH-COO-，HピN-CD-COO-および

CHa CHa 

Da+N-CD-COO-を用いて800K で照射，測定するとと

CHa 

によって，従来明らかでなかった正孔の捕捉されている

箇所が α炭素に結合しているメチル基の炭素との問の

C-C結合にある乙とが明らかにされた刊。一般に，770 

Kと4.20K との間で温度をいろいろ変えて測定するとと

によってラジカルの転換を測定するための装置が工夫さ

れている加。乙れは放射線化学的作用機構の解明に大き

く貢献するととであろう。

有機化合物は4.20KIζ保っておけば，放射線照射によ

って生成する酸化および還元生成物を安定化し検出する

乙とができる。とれを ESRで観測すると，その初期生

成物を検出することができ， 要すれば ENDOR法を併

用すればその構造を確定するととが可能である。

放射線を照射された有機化合物は，電子がはじきとば

されるとカチオンラジカノレとなり，とびだした電子が付

加するとアニオンラジカノレとなる。いずれも ESRで検

出できるが，それらはきわめて不安定であるから，その

測定は77
0
K で行なわれる。大抵の場合は， 770K でそ

の不安定な中間体を捕捉する乙とができるが，場合によ

っては4.20K で測定した方がなお不安定な活性種を測

定するととができる。 加う るに ENDOR法を使えば，

不明確なラジカノレの構造もよくとれを確定するととがで

きる。とのようにして Boxらは多くの有機化合物の不

安定ラジカノレを同定した。表 1にも ENDOR法を併用

して決定された二，三のラ ジカノレの構造を示したヘ

s-アラ ニン NH2-CH2-CH2-COOHと e-アミノカフ。

ロン酸 NH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-COOH との単

結晶について， 4.20K でX線を照射し， 放射線による

酸化還元への過程で生成する常俄性活性種を ESRおよ

び ENDORを用いて測定すると， 還元種としてはカノレ

ボキシノレ基のカノレボニノレ酸素に 1個の電子が付加したラ

ジカノレが，酸化生成物としては C02の解離で酸化され

たアミ ノ酸から生成したラジカJレが特IC::ENDOR法で確

認される60)。両アミ ノ酸は大抵のアミノ酸と同様に両性

0-
イオンの形 NHa+ー (CH2)o-Cく-をとって結晶化し

O 

ており，還元形としてカルボニノレ酸素に電子が付加する
0-

・/
と，NHa+ー (CH2)n-C ・とな り，乙れはおそらくプ

¥0-
ノ0-

ロトン移動で中和されて NHa+一(CH2)o-C( ・ とな
¥OH 

るであろう。 ENDOR測定の結果は， 両アミノ酸iζ脱

炭酸が起乙って

NHa+一 (CH2)n-l-CH2

のような酸化生成物を生ずるととを示した。低温で照射

を続けるとカノレボン酸基を含む種々の有機分子を生成す

る乙とが多くの研究者によって指摘されてきたが，いず

れもその根拠が物足らなかった61-6()0 ENDOR法によ

る測定はとれに確実な根拠を与えるものである。 -CH2-

CH2の -CH2の超微細結合定数は明らかに異方性であ

るし，-CH2ーのそれは等方性である。

グリシンに関する詳しい検討の結果，次のようなラジ

ー ー ー 一一ー -

H3肉-CH2一COO-1\，/\/\/'ー→ [Hi~-CH2-COOJ '+正
[H3N-CH2-cool+ lH3N ・H3市一CH2一COの .H3N-CH2一COO

H3市-CH2一 COO---2内以下 .H3N -CH2-COO 
+ _11"-v ・+

H3N-CHけ H3N-CH2一COO -uv n. 'H3N 

-CH3+白2N-CH2一c06
+・ 一ー120'K ~ 

H2N-CH2-COO 'H3N-CH-COO 

e- +HA-CH2一 COO-~王山斗HA-CH2ーとOO- ( H)
H3自-CH2ーと00-(H)---=丘半→H3N+とH2→cooJ'(H) 
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カノレの転換が知られている脚。

また重水素置換グリシン多結晶についてのX線やγ線

の照射実験でも，はじめにできた CHCOO-ラジカルが

HaN+ーCH-COO-ラジカノレへ転換するととが見出され，

単に CHzCOOーなるラジカノレの消滅だけではないとと

も明らかにされている38)。興味深いととは重水素置換に

アラ ニン単結晶を用いて二つのプロトンと重水素原子と

の突換反応が報告された5へその一つはラジカJレのα水

素と分子のメチJレ水素との突換反応で，もう一つはラジ

カノレのメチノレ水素と分子の α水素との交換反応である。

ラジカノレの C-H 水素ともとの分子の N-H水素との交

換反応はすでに知られていたが511，とれらの反応の速度

は，既知の反応のそれより大きく ，活性化エネノレギーも

また大きいととが報告された。 また，L-アラ ニンにつ

いて興味深いととは800K で観測されるラジカルは立体
ノ0-

特異性があってCHaHC(N+Ha)-C( であって，
¥O-H 

ノO-H
CHaHC(N+Ha)-Cく ではない乙とが指摘されたω}。

¥H 

イオウのラ ジカjレについてもペニシラ ミン塩酸塩単結

晶に関する結果から，次のラジカJレ生成転換の過程が知

られている。

CIH3市-CH-COOH

恥 C(CH3) 2品

一 叱/ 」¥令
CIH3N-CHー COOH ーイ ・一i" CαlH3州N一 CH一 COOHf 

?千刊(ωCHれ O ( ω 2 

¥ ??什ト日…一刊叩一C∞O
?千刊(ωCH3ω3心)2

SH 

ESRで検出できない損傷でも， 光吸収の測定法で測

定することができ るし，また両者を併用して新しい知見

をうるとともでき る。

グリシン，アラニン，アスパラギン酸，パリン，ロイシ

ンについて ESRで検出されたラジカノレが示す吸収を，

室温で測定した結果によれば56)，Rl+CR2COO-， RICRz 

COOHの型のラジカノレの捕捉電子の吸収が測定さ れ

る。乙のような構造では α炭素にある不対電子は Rl

および Rzが含まれるカノレボキ シノレ基の属する面K垂直

なp-軌道にあって，カノレボキシノレ炭素と酸素とはα炭素

の不対電子と共腕して π電子系を形成するために吸収

があらわれるものと解釈される。 235nmのそれは， と

の π-n*励起に対応し，345nmのそれは nーが に対応

する。乙の励起は-C=C-C=C一系の πーが が240nm

にあり n-π*が320nmにある既知の結果から理解す

るととができる51，58)0 s炭素にあるパリン とロイシン と

は，乙の π系が存在しないので乙の吸収はない。マロ

ン酸， コハク酸では RIR2CCOOH型のラジカノレで，

いずれも250，350nm 1<:::吸収を示す。

ESRのスペクト ノレからみると CI-Ha+N-CH-COOH

C(CHa)z 

S. 

ラジカノレも CI-HピN-CH-CO-OHラジカ jレも，ともに

C(CHa)2 

SH 

コンホーメーションの異なるいくつかの励起状態にある

ととが推定される附。乙のようなコ ンホーメーシ ョンの

異なるいくつかの励起状態にあるラ ジカノレは N-アセチ

ノレメチオニン単結晶を暗所770K でγ線照射し，つづい

て単波長の光を照射したときの光吸収スペク トノレを併せ

て測定するととによって観測実証された8710

chco-NH-fH-COOH hν (A=お0ー蜘 m)

?H2 

CH2 

@・S 熱

CH3、 hν (入こ725nm)77・K

----市消滅

H
 

白
内
UハU・F

し一

2

2

3

H

H

H

H

 

pu
ll
C
I
C
I
s
-
-
c
 

H
 

N
 

ハvpu
 

qO
 

K

H

 

げ

C

乙のようなラジカノレが温度の上昇とともに破壊消滅し

てゆく過程は，放射線化学的変化の機構を反映している

ものとみなすととができる。低温における N-アセチノレ

パリンに関する研究につづいて，ジエ ンコーノレ酸では，

二つの一次反応の過程で崩壊してゆくととが定量的に測

定されている州。

D， L-パリ ンでは 3種のラジカJレがが観測されるが

Kineticsの研究によってその転換が研究された冊。770

K で生ずる ラジカノレは昇温によって

CHs、
ラCH-C-COOHなる ラジカノレに転換する。乙れは

CHa/ 自
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a 

b 

c 

.0.15 

， g =2.0023 

α 

100 

110........1250K で見出され活性化エネノレギーは， 7. 6:tO. 2 

Kcal/moleで 1次反応で転換する。さらに昇温すると，

NHa+ CHa、 1 6

・)C-C-COO- が見出されるが，乙の過程は二つあ
CHa/ 古

って200........2600K の範囲で6.6:tO. 3Kcal/moleと8.3:t

O. 5Kcal/ moleの活性化エネノレギーを必要とする。

室温でDL-パリン， L-パリン， L-イソロイシンなど

の単結晶または多結晶について測定された研究では，そ

れらの崩壊がラジカ Jレ濃度に関して二次反応に従う乙と

が明らかにされ，その反応の速度定数が決定された4210

L-シスチン二塩酸塩単結晶lζ770K 暗所で γ線照射

して生成させたラジカノレには電子や正孔が捕捉されてい

るが，乙の場合，図 21ζ示すように，ジスノレフィドのア

ニオンは 400nmlC吸収を示し， それに対応したカチオ

ンの方は550nmIC吸収を示す。乙れらのラジカノレの

ESRのシグナJレは， いずれも光照射において波長に依

存し，両者の再結合がカチオン種の光励起によって起こ

るものであるととが示された4110 システイン塩酸塩ー水

和物の光あ るいは γ線照射によって生成するイオウの

ラジカノレの再結合の過程は，二つの異なる過程があっ

て，その一つは水和物にだけみられるもので，無水のシ

ステイン塩酸塩では検出されないものであったω。

表21ζペプチドやポリアミノ酸のラジカノレを掲け.る。

もっとも簡単なペプチドであるグリシJレグリシンのラジ

カノレはカノレボキ、ンノレ末端側のα炭素のラジカノレでとのも

のはフリースピン付近の幅約20ガウスの等強度の 2本線

よりなる超微細構造を示し，グリシンの室温のラジカJレ

とは異なっている。 N-アセチノレアラニンについても同

様にα炭素のラジカノレで，乙のような α位の水素原子の

制 離脱した型のラジカノレ生成は，ポリアミノ酸やタンパク
50剰

部 質でも広くみられる乙とであ る。 8位の炭素から水素原

瞳 子の離脱した型のラジカノレが見出され難い点は，水溶液

中でOHラジカノレとの反応で水素原子が引抜かれる場合

lζ生成するラジカノレと異なっている。単量体では C-N

結合の切断が起乙るととが観測されるのに対して二量体

図2 L-シスチン二塩酸塩単結晶に770K，暗所で γ線

を照射したとき観測される ESRスペクトル(1)と

あるいはそれ以上の重合体では水素の引抜きが起って，

なかなか C-N結合の切断が起乙り難いようにみえる点

は，高分子化合物の特性を考える上に興味深い。光吸収スペクトノレ(2)m

a : 770K 暗所照射直後

b:照射後可視光再照射

c 照射後紫外光再照射

d : ESRシク。ナJレα，。の消滅のアクション

スペクトノレ

還元型グノレタチオンは γーグノレタミノレ システィニJレグ

リシンというトリペプチドであるが， 770K でX線を照

射すると前述のペニシラミンの場合と同様，やはり α炭

素のラジカノレが観測される47)。グリシノレー L-フェニノレア

ラニン，グリシノレー L-チロシン，グリシノレーL-卜リプト

ファン， L-フェニノレアラニJレグリシン，L-チロシノレグ

リシン， L-トリフ。トフィノレグリシン， L-アラニノレーL-
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試 料

グ リ シ ル グ リ シ 。ン単 結 晶

グリシルグリシン塩酸塩単結晶

表 2 ペプチドとポリアミノ酸のラジカノレ

ラ ジ カ/レ

H3N-CH2一CO-NH-CH-COO

CEHA-CH2-C O-NH-CHー COOH
. 

N-アセチルグリシン単結晶 CH3CO-NHー CHー COOH

N-アセチルアラニン単結晶| CH3CO-NH-f-COOH 

CH3 

N-カルパミノレグリシン単結晶 H2N-CO'-NH-CH-COOH

クロロアセチルアラニン単結晶 C.eCH2-CO-NH-C-COOH

CH3 

N-グアニジノアラニン単結晶 H2N-C-NH-e一一COOH

NH CH3 

トリグリシン多結晶 IH2NCH2CONJ-ICH2CONH-CHー COOH

テトラグサシン多結品 IH2NCI::bCO-fNHCH2COh-NH-eH-COOH 

DL-ロイシルグリシルグリシン多結晶 IH2N-CH-CO-NHー CH2-CO-NH-CH

ポリグリシン

ポリアラニン

ポリザルコシン

ポリ -Lーノ〈 リ ン

ポリーLーロイシン

ポ リ ア ス パ ラ ギ ン 酸

ポリグルタミン酸

ポ リ フ ェ ニ ノ レ ア ラ ニ ン

/C弘 一COOH
CH?-CHく .

、CH
3

-NHー CH-CO-

-NHー CH-CO-

CH3 

CH3 

-N-CH-CO-

-NH-Cー COー

CH 
/¥ 

CH3 CH3 

-NH-C-CO-

?2 
CH 

/¥ 
CH3 CH3 

-NH-C一也Oー

CH2 

COOH 

-NH-C-CO-

CH2 

?H2 
COOH 

-NHー Cー CO-

CH2 

O 
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照射・測定条件 文献

50KV X線， 300
0

K 65， 66) 

300
0

K 

ωCoγ線， 300
0

K 

ωCo r線， 300
0

K 

ωCo r線， 300
0

K 

ωCo r線， 300
0

K 

1.5MeV電子線 300
0

K

50KV X線， 300
0

K 

50KV X線， 300
0

K 71) 

50KV X線， 300
0 

K 171) 

印 Co γ線， 300
0

K 166) 



フェニノレアラニン， L-アラニノレー L-チロシン， L-アラ

ニノレー L-トリプ卜ファン L-フェニJレアラニJレー L-ア

ラニン， L-チロシノレーL-アラ ニン， L-トリフ。トフィノレ

ーL-アラニンなどのペプチドで 60COγ 線を照射した

ラジカJレとして低温では -CH2あるいは -CH型のラジ

CHa 

カノレが，また，室温では -NH-CH-COO-あるいは

-NH-C-COO-型ラジカ jレが見出された68，72，7610

CH8 

フラグメントラジカノレとして CH8CONHCHCOO-と

CHaCONHCHCOOHとが，またとの単結晶が結晶水を

もっておれば HaN+CH2CONHCHCOOHと HaN+CH2

CONHCHCOO-とか報告された751。

アミ ノ酸やペプチドを照射した際に見出される分解物

の赤外スペクト jレとか，マススペクト Jレによる同定の結

果は，ラジカノレ以外に多くのフラグメ ント を検出してい

る78，741
0

タンパク質における放射線の効果の現われ方は，およ

そ二通りに分けて考える乙とができる。その一つはタ ン

パク質のポリペプチド主鎖-N-C-C-N-C-C-..・H ・…のい

ずれかの原子の上に現われる場合と，もう一つは α炭素

に結合した残基側鎖-N-C-C-の-R I[合まれる原子のい

R 

ずれかに現われる場合とである。

室温における多くの研究の結果は前者の場合は，表 2

にあるよう なグリシン残基の α炭素上に不対電子が局在

したラジカJレで，後者の場合はシスティン残基のイオ

ウ，チロシン残基の酸素， リジン残基の E炭素などの上

iζ不対電子の局在するラジカノレである乙とを示した。し

かし，とれらのラジカノレにいた るまでの初期の過程でど

のような損傷があらわれるのかという乙とが，最近，暗

所低温で照射した後，光照射してその変化を解析する方

法を用いてイオン化，ラジカノレ化の状態が解明されてき

た。低温において観測される結果は室温のそれに比べて

極めて複雑であって，その解析もまた容易でない。もっ

とも簡単なグリシルグリシンの場合でさえ低温では 3本

室温では 2本の超微細構造をもっスペクトノレが観測され

一般に室温では，低温の場合よ り1本少ない超微細構造

を示す。との過程は昇温に伴ない，相互作用を示す水素

原子が 1個離脱する次のような過程を反映している。

γ線
-NHー CHRー CQ一一ーい山、一一時

77
0

K 

H 
| 昇温

-NH-?co--一一NH-rco-

R R 

天然のタ ンパク質で観測されるラジカノレは極めて複雑

で，一見到底解析できそうもないようにみえる。しかし

ながら，ヘモグロビンのような複雑な複合タンパク質で

も，上述のペプチド主鎖のα炭素のラジカ jレが観測でき

る6810とのようなグリシン残基ラジカノレがタンパク質で

見出されるととは複雑なタンパク質に対する放射線の作

用の初期過程における特徴ある変化のーっといえる。乙

のような例はリボヌクレアーゼ仙やリゾチーム附でも観

測されている乙とである。

主鎖に見出されるグリシン型ラジカノレに対して，側鎖

ではイオウのラジカJレ，酸素のラジカノレ，f 炭素のラジ

カノレなどがよく知られている。乙れらはいずれも室温で

は観測し難く ，検出された例は，低温における測定によ

る場合が多い。とれは高分子化合物では分子内で電子や

正孔の移動が起とりやすく，よ り安定な部位への移動が

起とるためと考えられる。ポ リーL-トリプトファン，ポ

リーL-リジンなど種々のポリアミ ノ酸に関する実験は複

雑なタンパク質に関する多くの知見を与える76~8010

シスチンを含まないタンパク質とかポリアラニンと水

素原子との反応で生成するラジカルを E5Rの測定とか

トリチウムで標識化する方法を用いた研究の結果，水素

原子との反応によって主鎖の炭素ラジカルの生成と同じ

ように-N-C-の切断も起とるととが明らかになった。ヒ

ストンの場合には，炭素ラジカノレの大部分がリジン残基

のラジカノレであり，ナガーゼの場合もポリーDL-アラニ

ンの場合も，いずれも ωCoγ線照射の場合とよく似た

結果を与えた81l。

α炭素上のラジカノレの二本線を示すスペク卜 Jレは温度

に依存して活性化エネノレギー0.3eVで，一次反応に従っ

て消滅する。とれに対してイオウのラジカノレはそれほど

簡単ではなく ，また活性化エネノレギーも測定できていな

い脚。乙れらのラジカノレの全収率は約 3.0であるが，と

れと同じ収率で水素原子の転移が起乙る乙とも知られて

いる831リボヌクレアーゼ， リゾチーム，キモトリプシノ

ゲン，ナガーゼなどをトリチウムの存在下で， 1950Kで

照射して生成したラジカノレへ卜リチウムが分布している

様子をしらべるととによって，低温から室温へ移る中途

の過程におけ るラジカノレの分布をしらべた結果によれ

ば，1950Kではそれほど違った様子がないのに，2950K 

では特徴ある分布を示した。ζ の乙 とから天然のタンパ

ク質における炭素ラジカノレの生成の機構には二つあっ

て， 一つは1950K 以下で生成するもので， との機構は

アミノ酸の結合順序とか，高次構造，あるいは-5-5-結合

の存在などとはまったく関係がなく起とるものである。

もう一つは 1950K以上で生成する過程で， 乙れは天然

タンパク質独自の高次構造によ るそれぞれ異なる特異な

- 12-



表 3 ペプチド タンパク質と水和電子との反応速度定数

試 料
-lsec-1 試 料 M -1sec-1 

グリシノレグリシン 2.5 X 108 /-ロイシjレー/-ロイシン 0.9 X 108 

グリシノレ d/-アラニン 2.9 /1 グリシノレー/-アスパラギン 5.4 /1 

dl-アラニノレグリシン 2. 1 グ グリ、ンノレイープロリン 11.0 11 

グリシノレー/-ロイシン 2.8 /1 グリ 、ンjレー/-チロシン 4.1 /1 

d/-ロイシノレグリシン 1. 1 /1 グリシノレー/-トリフ。トファン 4.5 /1 

グリシノレーd/-ノイリン 2.6 /1 
/-フェニノレアラニノレー/-

4.5 /1 
フェニノレアラニン

d/-アラニjレーd/-ロイシン 1. 3 1/ ヒスチジノレヒスチジン 13.0 /1 

Iロイ、ンノレー/-アラニン 1. 65 /1 トリグリシン 9.0 /1 

d/-アラニノレーd/-アラニン 1.3 /1 /-ロイシJレグリシノレグリシン 2.8 /1 

アセチノレグリシン 0.2 /1 アセチノレd/アラニン 0.2 /1 

ゲラチン pH6.2 5 X 1010 リゾチーム pH6.2 7.5 X 1010 

リボヌクレアーゼ pH6.8 1.3 /1 卵アノレブミン pH11.5 1.3X/l 

ペプチドの pHはほぼ 6近傍，濃度は 2mM. タンパク質の水和電子濃度はほぼ 1μM程度，線量は約500rads

機構である8410

照射したタンパク質に生じたラジカノレとトリチウム化

した硫化水素とを反応させて，ラジカノレ部位で水素と三

重水素との置換反応を起きせ，その後アミノ酸分析を行

なって三重水素化された構成アミノ酸をしらべると，も

との照射タンパク質中のラジカノレの分布がわかる。 との

やり方でみると一般にメチオニンとプロリンとが三重水

素化され易く，従ってラジカノレ化されやすいとと を 示

し，他のグリシン，アラニン，ノイリン，ロイシン，イソ

ロイシンなどの残基は三重水素化され難く，ラジカノレ化

され難いようにみえた。しかしながら， リボヌクレアー

ゼではリジンが，またリゾチームではリジンとメチオニ

ンとが特異的に三重水素標識化され易く ，とれらのアミ

ノ酸残基が活性中心に含まれ，酵素活性に不可欠である

ととと対応していた。キモトリ プシンとゲラチンでもメ

チオニンはもっとも標識化され易く，インシュリンでは

プロリン， ミヨグロビンではヒスチジンがもっとも三重

水素化され易かった。照射前に天然タンパク質の高次構

造を破壊しておくと，乙の標識化の様子はまったく天然

の場合と異なっていた。乙れらの実験は天然タンパク質

の照射によるラジカノレ生成において天然の高次構造は極

めて重要な関係があるととを示している851
0

生物活性とラジカノレ生成との関連を考える上では，水

溶液中における水和電子.OHラジカJレ. 02Hラジカ

ノレなどと生体分子との反応を考えなければならない。し

かしながら， 寿命が lJ.secからnsec程度の活性種の反

応を捕捉する乙とは実験的に容易なととではない。現在

のと乙ろとれらはほとんどパルス放射線分解の方法で測

定されている。流通法で測定する方法はいろいろな測定

装置における制約があ り.2msec程度の寿命のラジカJレ

が捕捉される。 流通法によ るラジカノレの測定は他稿にゆ

ずるが，乙乙ではパルス放射線分解法で測定された水和

電子とペプチドおよびタンパク質との反応の速度定数を

表 31C掲げる1101。アミノ酸との反応については文献1111

を参照されたい。

3. 核酸とその関連化合物のラジカル

核酸はプリンまたはピリミジン塩基と， リボース，ま

たはデオキシリ ボースと， リン酸とからなる高分子化合

物である。 リボースを含む核酸はリボ核酸 (RNA) と

呼ばれ，デオキシリボースを合む核酸はデオキシリボ核

酸 (DNA) と呼ばれる。 プリン塩基とはアデニンとグ

アニンとの二種の塩基をいい，ピ リミジン塩基とはシト

シン， ウラシノレ，チミンおよびメチノレシ トシンなどをい

う。乙れらの塩基はリボースのY位の炭素と結合して，

ヌクレオシドをつくり，そのリボースの5'位の炭素にリ

ン酸が付加してヌクレオチドを構成する。ヌクレオチド

のリボースの5'位と3'位とがリン酸とエステノレ結合して

高分子の重合体となった化合物を核酸という。核酸の分

子はそれ自身もヘリ ックス構造をとって 1本 鎖を作る

が，二分子がラセン状に複合して二本鎖を構成し，また

タンパク質と結合して核タンパク質となり，種々の生物

的活性を発現するので，生物にとって極めて重要な化合

物である。

/c¥/N， 
N 'C.... ¥ 

/C¥ 
N .C 

:c 
C ，C. / 
¥N/¥N/ 

C .C 
¥N/  

プリ ン核 ピリ ミジン核

- 13ー



北::エ1

l基 :tzl?:!ゴ
::工l0 :に了70ー C恥

:i:ffro-bH2 

NH2 

#C¥ 
N" CH 

。=CCH
¥¥N /  

H 

シトシン

O 
11 

/C¥ 
HN 'Cll 

o=C， CH 
¥N/ 

H 

TH2 
N〆C¥c/¥

"~CH 

Hku/C¥N/ 

H 

。
11 

H N/C¥ C/ヘ
~CH 

H2N-C¥一/C¥N/

H 

/アニ ン

RNAの一次fi'lfJ1;:

21 
1Lj O 171 

2Cー Oート011j
O 11 

2|-o-hiづ

ウラシノレ

O 
11 

C CH. 
/\/~..~ 

HN 'c 

O=G .CH 
¥N/  

H 

チミ ン

グアニン

デ
オ
キ
シ
リ
ポ
ヌ
ク
レ
オ
シ
ド

デ
オ
キ
シ
リ
ポ

l
ス

基

N
グC¥CH

O=C¥N/CH 

::;「
::竺」

「
ア
オ
キ
シ
リ
ポ
ヌ
ク
レ
オ
チ
ド

リ
ボ
ヌ
ク
レ
オ

シ
ド

塩

慕

リ
ポ

l
ス

〆C¥c/¥

Hと
¥N/L¥Y/CH

:戸]
::-工」

リ
ポ
ヌ
ク
レ
オ
チ
ド

体

々の放射線損傷はその構成成分，特lと塩基iζ捕捉された

電子の分子内または分子問の移動に基づくものではない

かという推定が容易に導かれる。

アデニン，チミン，ウラ、ンノレ，およびアデニンとチミ

ンとの複合体，アデニンとウラシノレとの複合体などの放

- 14-

DNAの単RNAの単量体

DNAを γ線照射した際，チミンのラジカノレに基づく

とみられる ESRシグナルが観測されたのはもう 10年も

前の古いととである川}。以来， 核酸の構成成分iと生ず

るラジカノレの観測は多くの成果をえてきた。乙れらは表

41C要約して掲げたが，乙れらの結果から核酸分子の種
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射線照射効果が770K あるいは室温で測定されているが

いずれも損傷の転移が認められる。しかし，その転移の

仕方は複合体とその成分とによって著しく異なってい

る102)。

Baヘ/。¥brOH

ペパY VH  
/u一一一¥ Baへ#0 H¥人/C¥
H OH 、Ct'"H H /じ

/Cι北二
H OH 

糖成分の損傷ーについての報告は少ない。核酸の場合は

リボースとデオキシリ ボースの二種のペン卜ースlζF艮ら

れるのであるが，デオキシアデノシンー水和物単結晶iζ

X線照射した結果によれば， リボースのどあるいは5'の

炭素に不対電子の局在したラジカノレが検出された108)。

乙のようにして生成したラジカノレに局在する不対電子

は核酸の水素結合を通じて水平に移動するよりは，むし

ろ塩基対を通じて垂直に移動する乙 とが，プリ ン塩素基

とピリ ミジ ン塩基の等モノレよりなるヌクレオチドの複合

体を用いて証明された。放射線損傷もまた，カチオ ン的

でもアニオ ン的でも，乙のようにして分子内あるいは分

子聞で移動してエネルギー的にもっとも安定な状態に落

着くのであろうと考えられる104)0 

さて，照射した DNAICチミ ンラジカノレが検出される

乙とは既に述べたし，また，乙れはチミン二量体の生成

として生物的活性の損傷と密接な関係がある乙とが喧伝

されてきた。チミ ン二量体の生成は，もともと紫外線照

射によってチミ ンの凍結溶液において見出された とと

で105)，DNAから直接証明された例はなかった。しかし

ながら，紫外線照射したバクテリアから抽出された10&)

ととから生体内での生成はほぼ確からしいと考えられて

きた。

DNA，チミ ン， チミジノレ酸などを低温で照射した実験

によると，いずれもアニオ ン性のラジカノレが生成して，

乙れが室温でよく知られたチミ ンラジカノレに変るととが

証明された川}。加うるに， 乙れにシスタミ ンを加えた

系ではチミ ンラジカノレが減少するととから， 乙の 照 射

DNA におけるチミ ンラジカノレの生成は，チミ ン環lと水

素原子が直接付加するのではなく て， 先に証明されたチ

ミンのアニオンにプロトンが転移して， 生成するもので

ある乙と も明らかになった。

生物活性との関連を考えるために，いろいろな意味で
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DNAと他の化合物との複合体への照射効果が検討され

ている。 例えば銅イオン (Cu+つであるが， とれは

DNAとの複合体を安定化する効果がある。しかし，照

射効果に関しては安定化作用はみられず DNA-Cu++

複合体でもまた DNAだけでもあまり差はみられなかっ

Tこ108)。

DNAと色素との複合体も色素ラジカノレが核酸塩基の

聞に挿入され (inutercalate)て安定化されるととが見

出されているので，それに対する照射効果は極めて興味

深い。乙とに照射により生成したラ ジカノレが核酸分子を

攻撃する挙動を知る上に手掛りとなるであろ う。 DNA

あるいはそのヌクレオチド とプロフ ラビンとの複合体に

対する照射効果を検討した結果109)によれば， 損傷は色

素分子に落着く乙とが見出された。乙のととは予想され

た通り色素分子の挿入の結果，電子の移動はかなり遠く

まで達しうる乙とを示すものである。

4. あとがき

はじめに述べたように，生体に関連ある物質に現れる

放射線の効果は，生物lζ対する放射線の影響を解明する

基礎をなすものである。しかしながら，生体高分子の複

雑さと生物的特異性とのために，その解明は至難の事に

属する。本稿では比較的研究の精力が集中され， その

成果の目覚ましい ESRによるラジカノレの研究に限つて

のみ述べざるをえなかった。乙れは方法論的にもとの分

野にのみ許された特徴である。乙乙にのべたような研究

が，励起分子についても イオンについても，一般に乙の

種の励起活性種について積重ねられるととが 必要であ

る。残念なととに，ちょうど乙の励起状態を解明するに

関連ある程度のエネノレギーに対応する極端紫外部の分光

学的方法は，目下のと乙ろ気体についてしか許されてい

ない。固体については，わずか単分子膜による特殊技術

が開発されつつある程度で，ましてや水溶液については

極端紫外部の分光学的方法は絶望的である。励起イオン

については可視紫外部の測定が可能であり， また END

ORのような二重共鳴法やイオンサイ クロトロ ン共鳴

(ICR)法などの分光学的方法がその応用を待ってい

る。高速反応についてはノマノレス放射線分解法が nsecの

壁を破って psecの領域に突入したが，乙のような方法

も生体に関する系となるといろいろな困難が つ きまと

う。とくに生体に関する系では，い くつかの分子の聞の

相互作用を取扱うととが多いので，分子間相互作用の研

究が必要となろう 。乙のよう な研究ではフ。ロトンや 13C

の NMR，と くにフーリエト ランス フォ ーム (FT)法を

生体系に応用する方法が重要とな ってく る。このような

きざしはすでにみえているので，乙れらが放射線の影響

の機構解明に役立つ日 もそう遠い乙とではない であ ろ
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〔解 説 〕

放 射 線 生 物学の初 期事象

1.放射線生物学とは

生命の発生以来，生物は太陽や大地から絶えず放射線

の洗礼を受けてきたが，放射線が人の生活に大きな意味

をもつようになったのは Rぬtgen(1895) の X線，

Becquerel (1896)の Uranの放射能の発見である。そ

して Hahnと Strassmann(1935) の核エネノレギー解

放によって，放射線は生物と人類全体に新しい意味を与

えた。

放射線の生体におよぼす作用の研究をする放射線生物

学は，純粋に生物科学の問題であると しても，とのよう

な歴史的過程のなかで成立してきたので，その背景には

大きな社会性をもっている。乙れが他の生物科学の中で

異例の位置を占めるにいた ったゆえんである。

一方，放射線生物学は，過去20年間の生物科学の驚く

べき発展とあいまって，放射線という独自の方法を用い

て生物科学K大いに貢献してきた。たとえば，細胞のガ

ン化，突然変異誘発，老化の促進，細胞の修複 機構な

ど，いずれも生物科学に重要な問題を投げかけ，それに

よって生命現象の解明に役立ってきている。

放射線生物学の特徴は，生物が放射線K対し驚くほど

敏感なととである。 たとえば，ヒトの半致死線量 (LD50)

は30(}"500radsといわれるが， 乙れはエネノレギー量と

しては温度をlu-80C上昇させるにすぎなし、。高分子に

500rads照射しても致死作用に見られる著しい変化はな

い。との特異性は，ひとつには放射線の物理的特性，他

のひとつは生物の特性に基ずく。すなわち，放射線の物

理的特性と しては，放射線は紫外線や他の化学物質と異

なって，放射線のエネルギーは中間の介在物に関係なく

原子や分子に直接無差別的に付与される(とのような放

射線の物理的特性は，インプッ トを空間的時間的に任意

に制御できるから応答を求める乙とで，作用機構がよ く

わからない段階で，その輪郭を知るのに極めて威力を発

揮してきた)。

物質のエネノレギー吸収に関しては高分子も生物巨大分

子も同じわけであるが，しかし生物の分子レベルの損傷

は放射線の物理的側面だけでは説明できない。そのわけ

*北海道大学，獣医学部，股射線学教室

吉井 義 一* 桑原幹典*

は，生物巨大分子では無差別エネルギー付与であっ て

も巨大分子の構造的特異性より電離や励起で与えられ

たエネルギーが，分子内を伝わって局所へ到達し結合の

切断がおと る。あるいは立体構造の破壊がおとるのであ

ろう 。その結果，高次の情報量の乱れが正常な生物情報

の維持と発現の阻害の引き金として潜在すると推論され

る。

分子レベソレの上述の損傷が起とったとしても，それが

細胞レベソレの障害として発現するためには，生物の特質

が存在しなければならない。組織化された生体の代謝回

転，換言すれば，ある種の中間的状態iと潜在していた損

傷が，生化学的反応連鎖の介在によって増幅されるとし

なければならない。しかし，障害の種類と程度は mき

ず"が修復されるか増幅されるかによっている。さら

に，生化学的レベノレの損傷が染色体異常，細胞死へと発

展するかは，細胞周期過程におけるその独自の存在様式

に依存すると考えられアいる。
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ll.放射線生物学の初期事象

生物分子が放射線のエネノレギーを吸収してから複雑な

継時的事象を経て，可視的な生物死や遺伝的効果の発現

までの道すじを模式図に示す(1)。

第 1の物理的過程はエネノレギーが物質lζ吸収されて，

分子lと無差別に電離と励起分子を生成する(10-18sec)。

第2の物理化学的過程は電離・励起に引き続く単一の

または複雑な反応の継起事象から 2次生成物が生じる

(1O-10sec)。第 3の化学的過程は系に生成された準安

定イオン， ラジカノレと最終生成物の聞に熱的平衡が成立

つときにはじまる(1O-6sec)。乙れらの三つの段階は放

射線物理や化学でとりあげられていると乙ろであるが，

放射線生物学は照射された生物分子ー特に細胞内でかけ

がえのない分子である核酸や酵素ーの "きず"が以上の

過程を経て，究局には個体死や遺伝的効果を導く本質的

な分子の変化になるまでの機構を解明する乙とである。

乙の初期過程の研究には放射線物理と放射線化学でえら

れた成果と開発された方法と技術によって研究が進めら

れる。

物理的過程の研究はモデル系に対して物理的手段，す

なわち，低速電子やuvによる電離や励起エネノレギーに

対する不活性化断面積，また核子による核弾性散乱の不

活性化断面積を求める乙となどで解析を行なう。一方，

物理化学的過程では生物分子の量的および質的な結果を

える方法が必要である。乙の意味では ESR技術は有効

である。 ESRでは生物分子に特有の遊離基や拡散遊離

生物分子基(水素原子〉が実証された。低温で行なうと

とにより内や分子聞のエネノレギー移行の現象を解明され

ている。水系における生物分子と反応性の強い初期生成

物間 (OH'.H'， e-.q)の反応動力学は pulseradiolysis 

が有力である。pulseradiolysisと ESRは後章で述べ

られる。生物分子としての立体構造の変化は polarogr-

aphy，旋光分散 (ORD)，同偏光二色性 (CD)，超遠心

などによって対象と比較において解明される。

分子の変化以後に起とる生物学的連鎖においては，放

射線生物学の初期事象と新しい生物学の聞に橋を必要と

する。つまり， 初期生成物(OH'，H'， e-aq)，生物分子

ラジカノレのG値と，さらに生物分子の生物活性，すなわ

ち，primingactivity， transforming activity， trans-

fectivityなどの変化との比較や因果関係を知らねばな

らない。

][. Pulse radiolysis 

水の間接作用は放射線生物学で大きな位置を占めてい

る。しかし，放射線化学では H20の分解機構を理解す

るため，一つ二つの溶質を含むモデノレ系を採用している

のに反し，放射線生物学は多くパラメーターをもっ系で

ある。従って，放射線生物学における初期事象の最終生

成物を単純なモデノレ系の出発点から帰納しようとする作

業仮説は任意的になる。

pulse radiolysisは単純な系から出発して，パラメー

ターを増しながら中間生成物を反応動力学的に追求して

いく方法である。それゆえとの方法と技術は放射線生物

学を物理化学の基盤にのせる有力な武器である。

1. 核酸構成分子と核酸

遺伝情報分子である DNAは放射線感受性が高い。

DNA損傷の生物的意味を認識するために物理化学レベ

ノレの研究が重要である。従って，1960年代の中ごろか

ら OH'，H'， e刊 と核酸構成分子の初期反応の研究が

pulse radiolysis(電子線，数100nsec)によって数多く

行なわれてきたω情 i。

(1) Base 

Greenstockら(41(51 (1968) (1969)は OH' と 核酸構

成分子 (base)との反応定数をAdamsらゆ)(7)の競合法

(competition method) と直接吸収法から決定した.

系のOH'は，

e-.q+ H202-ー~OH' +OH - またはN20) (1) 

でえられる.

競合溶質 (CNS-)は K1の反応定数で OH'との反応

後，500nmlζ吸収をもっ長寿命生成物(p)を形成する。

溶質(S)は KOHの反応定数で Pの収量を減じながら OH'

K対し CNS-と競合する。溶質のない場合の吸収度を

Ao，溶質の存在下での最終吸収度をAとすれば，

KOH[SJ 
Ao/A=l+一一一一一一

K.[CNS-J 
(2) 

Sが uracilの場合，K2は CNS-の単独溶液から

K1 =7， 5 X 10-9M-1sec-1，またKOH[UJ=5， 0 x 109M-1sec 

-1となる。

uracilと OH'が反応すると，uracilの259nmの吸

収極大から OH'と反応して 也OHとなると，その吸収

極大が385nmIζ移行する(図 1)，すなわち，反応は，

000  

Vノ~...H 'Nノ~〆H\Nノ~H
I r ー~ iOH and/or I I TT 。γH oyAH  oyOH  

+ 
OH

O 

反応式③
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図 1
Absorption spectrum of transient formed by ・OH

attack on uracil using either N20 or H202 to 

convert eaq to ・OH.Dose approximately 500 rad 

per pulse. ・，0.5 X 10-4 M uracil + 10-2 M H202 ; 0， 0.5 X 10-4 

M uracil， N20 saturated. 

また，乙の直接法による反応定数は， KOH[U] =6. 5 X 109 

M-lsec-lである。 H'と uracilの pH2で HCHOの

存在下で直接吸収法で求めた。系の H'は，

e-aq+Ha+O一 一 揖H・+H20 (3) 

OH' +HCHOー~CHO+ H20 (4) 

product uHは420nmle極大をもっ。 とれは OH'と

同じく 5または 6の位置>C=CくへのH・の付加であり，

反応定数は KH[U]=5. 6 X 109M-lsec-lで Scholesと

Simic(8)の競合溶質，2-propanalを用いた3x109M-l

sec-1とかな りの一致である。

e-aqと uracilは，

OH +BuOH~ーBüOH+ H20 (5) 

の系で， product は315nmle極大をもっ。 productは

しばらくおき，反応定数 Ke-aq[U]は15X 109M-lsec-lを

示した。

e刊 と pyrimidine，purineとの反応は pyrimi-

dine， purine baseとも中性で，すべてひじように反応

性が高い(表 1)。乙とでいえるのは 4位置に amino

基をもっ cytosineは carbonyl基をもっ thymineや

uracilより反応性の低い乙とである。しかし amino

基をもっ adenineでは反応性は高い。乙れは荷電した

imidazol環をもつからであろう。 uracilの場合， 5-6 

位置がHによって飽和されると%に減少する。 uracilIζ 

とって C-5，または C-6の二重結合は何らかの意味をも

つのであろう。

(2) Nuc1eotide， Polynuc1eotide 

Greenstockら(9)(1969) によればnuc1eotideの反応

表

Ratc Constants for e・.'1Rcactions 

MolcclIle Structllre pH' ke-.iM-' scc.-') 

Cytosinc .D 7 0.7 X 1010 

Thymine IJ 7 1.7 X 1010 

Uracil b 7 1.5 X 1010 

Dihydrouracil ど〉 7 4.5 X 109 

Adenine く丈JH+ 6 3 X 1010 

表 2
Rate constants for the reaction OH' and e-aq with 

nuc1eic acid derivatives 

k.OHX 10-' (M-'.民ーり k{.M-a--q x10-， 
cor明rounrl mmCpNcSu-tiem5a.bι;:~b~~~c~~: ，o~ird':~，~ct (M!4I，-I) 

uracil 5.0土0.6 6.0士0.3 6.5土0.7
14 
15 

uridine 2.9:z:0.4 6.5土0.5 4.1士0.2
3.1土0.3 14 

2'，3'・UMP(mixed) 3.5土0.5 4.6主0.3 4.0土0.4
10 

UpU ・ 3.6土0.4 3.8土0.2
5.8 

oligo U ・ 2.7土0.4 4.3土0.2

poly U ・ 1.0土0.1 <3.8土0.4 2.5 
0.5 

dihydrouracil 0.8土0.1 <2.1土0.5t 
4.5 

thymine 5.2士0.7 7.4土0.5 4.6土0.3
7.4 

3.2土0.3 18 
dihydrothymine 2.2 t 

*these reaction rates are ca1culated per nuc1eo-

tide base. 

tmeasured from rate of extraction of・Hto form 

the absorption band at 420 nm. 

に対する鎖の長さ効果は OH'に対して少ないが e-aq 

k対してはかなり減少が見られる(表2)。 乙れは e-aq 

と OH'の攻撃のやり方に重要な差があるととを示す。

e-aq le反応性の低い糖燐酸の主鎖が e-aqの攻撃を保護
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表 3

MEASURED AND C:¥LCULA'rED R，げ E CONS'fA~'l'S FOR THE A'l"fACK OF e.-;' ON POLYNUCI，EOTIl地S

Afeast(srId } rate 
nfwete{ei2cz) uIZtt ar 

(3) (4) ー (5)
cduslued FFacttonqf eau Colitsio帽

Jlolecflle 
{×cIoPnsMta-nEst -I} 

11・ 噂

~lUnon reacli勾歩er jr何 IItncyX f 
(6) 

Sfrtlclllral jaclors {×1tZAI吋寸) ωllisi01J (f) (XlOη/-IS-I) 

. 
Uracil 15'‘ 
AdcnillC 。
'Polv U 0.75 

112 
137 

2 X 10' 

211> 

21" 
1.0 

Poh' A 0.25 2 X 105 

Poly(A+ U) 0.13 5 X 105・

DNA 0.14 

しているといえる。あるいは逆IC，OH' ~C対し長鎖の効

果がないととは， 糖燐酸の主鎖の部位が OH' ~C反応性が

大きいともいえる。いずれの可能性も同じ線量でoligoU

の5-6位置の結合切断が uracilの%にすぎないととから

支持される。

Shraggeら(10)(1971)は，上述の結果の e刊 lζつい

てさ らに詳しく実験を行なった。表 3から解るように，

base に対する e-aqの反応定数はおよそ 1010M-1sec-1

で，polynuc1eotideではそのbaseあたり1.-..;8x108M-1

sec-1である。 polynuc1eotideの全般的に低い反応性は

e-aqの衝突回数が少ない乙とによる。すなわち， k-aqと

polynuc1eotideの聞で base当りの衝突回数を計算す

ると約109M-lsec-lとなる。 しかし，base当りの測定

された反応定数はかなり異なっている。 乙の差はある程

度までおのおのの baseの反応性からく るが，大部分は

polynuleotideの特異的な 2次構造lζ 由来する。

stackingのないランダムコ イノレ型の polyU の反応定

数は0.95X 109M-lsec-lであるのに反し 2重鎖構造を

もつ poly(A+D)とDNAは0.13.-..;0.14X 109M-lsec-l 

の値を示す。乙のととから巨大分子の反応常数に関して

鎖の長さの効果の他に立体的構造によると結論する。

(3) 防御作用

pulse radiolysisの特性の一つは反応のモデノレ系に化

学物質を与えて放射線防御および増感作用の機構を解明

できる点にある。

SH化合物の防御作用は水の初期生成物を scanvage

する乙とである。あるいは，放射線で生成した生物分子

遊離基は SH基からのH原子移行によって復元される。

すなわち，

1.0 

1.1 

0.71 
O . -l~{ 

15 

.71c H.lll¥dom coil...-.no 

base sもI¥ckil¥g
.4:ト1 21:l υf bases 

時tuckcd11も20

CO 

.ti3l
" Cυmplete hl¥seー

日lllckinglllH.l 
II---bol¥dil¥広 he・

I wecn J>:1ired 
IHHWS 

OH'+MH一一ーM・+HzO

OH'+RSH一一ーHzO+RS

あるいは，

M' +RSH一一~MH +RS'

(6) 

(7) 

(8) 

Lomanら(1Il(1970)は Adamsら(12)(1a)の pulsera-

diolysisの実験値を知ってモデル実験を行なった。 thy-

mine， CHaOH， cysteineの OH' との大体の反応定数

はおのおのの約109M-lsec-l，108M-lsec-l， 109M-lsec-l 

となる。もしCHaOHが存在しないか，thymineと同程

度の濃度であればOH'は大部分は thymineや cysteine

と反応し，回復されないラジカノレを形成する。いまCHa

OH濃度を多くする (103倍)と反応定数が低くても CHa

OHと反応し CH20Hを形応する。

CH20H+RSH一一ーCHaOH+ RS' (9) 

CHzOH十thymineー→thymineラジカノレ 間

(9)の反応定数を107，仰のそれを105とすれば， OH・→

CH20H→RS'の順で移動し thymine は間接的に防御

される。実験的には 3つの混合系を照射し，thymineの

吸光度 G(ーt)の観察から実証した。乙のような間接的

防御機構は細胞における放射線防御機構の説明に重要で

ある。

Nuciforaら(14) (1972) は pulseradiolysis照射聞

に生じた OH'，e刊と反応する pyrimidine，purine 

ラジカJレを ESR法で観測し， さらに SH基化物と共

存する場合にそれぞれのラジカノレ減衰から thiolの防御

作用を調べた。 pyrimidinebaseとしては uracil，thy-

mineおよび dihydrothymineを用いた。 ESRの微細

構造の解析から uraci1と thymineは OH'の付加に

より，前者はC-6，後者は C-6 とC-5 1Cラジカノレが存

- 24-



表 4

RATE CONSTANTS OF REACTIONS OF RADICALS WITH TUIOLS AND OXYOl~N 

(M-l second-1; N20 SATUHATED SOLUTIONRj pH 7) 

Radicals CysttamitJe Cysle.Ille O2 

Methanol 
Isopropanol 

Uracil 
Thymine 
Dihydrothymine 
Hyuroxyl 

2.9 X 107 

2.0 X 108 

~3 X 105 

~1 X 106 

1.1 X 107 

1.0 X 10100 

4.2 X 107 

~1 X 106 

2三iX 106 

5，0 X 107 

1.8 X 1010c 

2，3 X 1010.¥ 

2.9 X 108 

ラジカノレがある。 thiol基との反応定数は表4からわか

るように，uracilとthymineラジカルは thiolと反応

しにくいが，dihydrothymineラジカノレの反応定数は決

定的に高い。 dihydrothymineラジカ Jレと らthymylラ

ジカノレとの唯一の遣いは C-5のHのかわりに OHであ

る。しかし，C-6のスピン密度は等しいので uracilと

hymineが反応性のない理由は Cるに対する OH基の

誘導効果には帰せられない。 表 4から dihydrothymine

ラジカノレと a1coholsには thiolの SH基からH-原子

移行はあるが uracilと thymineラジカノレには反応

定数がひ くすぎる。乙れは，OH'に対する uracilおよ

び thymineと thiolの競合反応として説明はでき る

が，生物分子と人工高分子の異質性を示すーっの例証と

もなろう 。

なお e-aqと base の反応は pulseradiolysis と

ESR法によって次のように考えられる。

HO: 
H 
+ 

反応式 ⑥

/
o

以
N
H H 

e-aqは carbonilyc結合を攻撃するが，C-4の結合の場

合には不対電子の共腕がお乙る。上図でRはH原子また

は methyl基を示す。

(4) 増感作用

本いずれも ，常温で安定なラジカル

放射線増感作用は(6)式の OH'+MHー→M'+H20の

過程で生じた損傷ラジカノレ M・が増感物質Sによって，

M'+S一一ーM+S ~ 

あるいは，

M'+S一一ーM-S (13) 

の反応により， たとえば RSHでM'+RSHー→MH+

RS'と復元しないで，損傷が固定するといわれる。 Sと

しては 02また NOが知られていた。

Robertsと Fielden(1971) 1151 (161は NOの誘導体，

Nor-pseudopelletieren -N -oxyl (NPPN) が無酸素系

でE，Coli にきわめて増感作用のある(171乙とから，pulse 

radiolysisで NPPNおよびイ也の N-oxyl (TAN， 

TMPN)*と thymine，TMPおよび DNAラジカノレと

の反応定数を求めた。とれらの結果を表 5に示した。

表 5
Bimolecular rate constants for the reaction bet-

ween the nitroxyls and various hydroxy-radicals 

)
 

-aE・e
-E-A
 

(
 

I1imolecular ratc constant 
X 10-M (M--l scc-1) 

II、-droxy-radical TMPN 

Thvmine-OlI 6・2 ・s-t; 2・6i・
TMP-OH 3 - 7 ・O~ 0・72
l)cnaturl'd DNA-OI [ 2-() 0・82 0・59
Nativc D;¥;八-011 ()-31 11 

tEmmerson et al.(1971)， tEmmerson and Willson 

(1968). ~Willson and Emmerson(1970). 

thymine>TMP>denatured DNA>native DNAの

順で反応速度が減少しているのは.nitroxylの base上

のラジカノレへの接近J性を表わす。逆i乙 denaturedはna-

tiveより7倍も速度が速い乙とは， ラジカノレの損傷は

base群に存在してると とを示す。 また反応速度は NP

PNは TANと TMPNにくらべて 2'""4倍に速い。

NPPNの速い反応は nitroxyl基のまわりに立体的に妨

害するものがない乙とから説明される。
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表 6

RATj<j CONSTANTS FOR EL1~CTRON TRANSFERa 

DOIIM rl1dical PNAP pTl7 PNAP pll12 BenpzolpI henone Orotic acid 
!I'[ enadione plI 7 

12 pll7 

Thymine 4.8 5.0 3.75 1.5 4.0 

Ura.cll 5.2 5.5 :3.0 1.75 3.s 

Cvtosine 5.3 5.0 3.4 2.6 4.0 

AdcnIllP. 5.5 4.2 2.7 3.5 4.2 

Thvmidine 3.7 4.1 2.G O.fI 3.2 

Uriui1lc 4.1 O.i5 

Cytidinc 4.0 1.3 

AdcllOsine 5.4 2.8 3.4 

5'-TMP 4.2 3.8 1.8 0.7 3.9土1.0

5'-UMP 3.5 0.7 

5'-CMP 3.4 0.65 

5'-AMP 4.Il 1.8 2.9 

5'-dAMP 4.3 1.9 2.9 

Il Units: 10' /lf-t scconds-1: Erl"nr Jimjt.s 10% except. where stated. Temperature: 230C. 

(2)式か(13)式の電子移動過程で損傷が国定するが，

在する。 dihydrothymineは H"の引抜きによりC-61C

Adamsら(43) (1972)はthymineと増感剤 (電子受容

体) phenon， p-nitroacetophenon (PNAP)， menadi-

図2

-04 

00 

'08 

300 400 500 600 

入(nm)

Electron transfer to some radiosensitisers. Abso-

rption spectra from the pulse radiolysis of oxy-

gen-free solutions containing 10-4 M of the ac-

ceptor and 1 M t-butanol. Solid line-no thymine. 

• is 10-2 M thymine present. Dose: 1 krad. 

Spectra taken 10μseconds after the pulsc. 

one聞の電子移行について研究した。 100MBuOHと

10-4 M phenon溶液で 1krad照射，次lと同じ溶液に

10-2 M thymineを加えて照射した。その結果を図 21と

示すように，同じスペク トラムである。乙れは明らかに

T-+phenon-一~T + phenon- U心

phenonおよび menadioneでは，おのおの次の形をと

り，

。-
日 -R

c::?¥ダ少、....CH3
11 (1日

~ . 

O 

とれらは一次反応であり，反応定数を表 61C示す。pu-

rineとpyrimidineの反応定数は何れも拡散反応定数に

近い。表中の oroticacid (6-carboxyuracil)は base-

baseの電子移行のために行なったものである。baseラ

ジカノレから oroticacidの pyrimidineringのπ電子系

の共鳴の相互作用で電子が移行した乙とは明らかであ

る。 また oroticacidでは baseは nuc1eoside，nu-

cleotideより高く ，特!Cpurine (adonine)が pyrimi

dine にくらべて電子移行(電子供与)が高い乙とは注

目すべきである。

(5) 酵素活性

酵素不活性の初期過程について， Adamsら(18)(1969) 

と Aldrickら(19) (1969) は pulseradiolysi 3 と酵素

化学を併用して実験を行なった。酵素としては lysozy-

meを用い，中性で酵素の不活性化は OH"と tryptop-

han残基との反応により，不活性化のおとる部位は108

位置の tryptophanであるととがわかった。さらに lys-
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ozymeのdoublehelixの変化を ORDで観察した。乙

れは lysozymeの activecenterである tryp-108 に

OH.がはいり隣接する glu-35の位置をずらすが， こ

のずれが triggerになって helix構造が転位するとい

う見方をしている。

Masudaら(201(1971)は trypsin溶液の pulsera-

diolysisでOH.ラジカノレとH原子は try-残基1[，e-aqは

cys-残基K付加されるととを見出した。特に，最も速い

段階では OH.ラジカノレはすべて KOH(trypsin) =8.2 

X 1010 M-1sec-1の反応速度で tryptophanと反応する。

また Ke-aq (trypsin) =3.5 X 1010 M-1sec-1で， はじ

めの e-aqの収量の60%が cys-残基の-S-S-結合へ付

加される。 trypophan残基と S-H 基生成量の測定か

ら，02の存在する場合以外は OH.ラジカノレの攻撃は

部分的に可逆的であり， また cys残基の永続的な減少

は初期収量にくらべて少ない。とれは上述の lysoyme

と初期過程は同じであるが，不活性化過程は異な ってい

る。乙れらの事実は 3次元構造の点からみる不活性化機

構の解明が必要と されるととを示している。

IV. E S R 

物理化学的段階で，生物分子や水lζ生成したラジカノレ

や励起分子は拡散や分子内，分子聞のエネノレギー移行に

より生物分子ラジカノレを形成する。

放射線生物学で重要な乙とは，生物分子ラジカノレはす

みやかに周囲分子と反応し固定してた損傷，すなわち生

物的不活性化に一義的に結びつく ととであ る。 た と え

thymine 
~nin. 

ン!lC司

期"K
旬嶋崎

.'1 
Guanine 

ぉ0""

前 倒

:m唱
Xanthine 

300・K
H-ー+

2OOe 
1.. .. 

図3
ESR spectra of irradiated purine and pyrimidine 

bases. 

ば，trypsinの不活性の割合は生物分子ラジカノレと同じ

温度効果を示す。増感作用をもっ BUdRは DNAにと

り乙まれた場合，nativeの DNAにくらべて生物分子

ラジカJレの収量は大きい。

ESR法は， 生物分子ラジカノレの分子内の局在位置と

収量をそのまま同定できるので，きわめて有力な手段で

ある。

1. dry系のラジカノレ形成

DNAとその構成分子に関する ESR研究成果は多

い。乙乙では代表的知見を述べるにとどめる。低温処理

はラジカノレ移動，エネノレギー移行の研究に有効である。

(1) Base 

図3に purineと pyrimidineの ESRスペク トノレを

示す(211(2210 乙れらは 5"-'10mg 1[0.5"-' 5 Mrads照射

で得られる。 乙の中で特徴的なのは thymineラジカノレ

であ る。 8本の微細構造 (hfs) をもっスペクトノレが得

られているが，Eisinger and Shulman (1963) (却 によ

り次のような反応式が与えられた。

O 
11 

HN....C
、
Cー CH3

0=ムN/EH

H 
↓ H 
O 
11 

HN....
C、とーCH3

q = ι~，.，CごH
円 、H
H 

pu 
(
 

乙れによ ると， HラジカノレがthymineのC-61[付加し，

C-51ζ不対電子が生ずる。 吸収線は C-6のmethyleneI[ 

より 3重 (35"-'40Oe分離〉さらに C-5の methyll[

より4重(約200e分離)Iと，合計12重にスプリッ トし

中央で 4本の吸収線が重なりあって，結局 8本のスペク

トノレが観測されると解釈された。

(2) Nucleoside， Nucleotide 

図41とthymine，thymidineおよび TMPのスペク

トノレを示す。との 3者では，基本的にスペクトノレに差の

ない 8本のスペクトノレ線がえられいる。 しかし，ととで

注目すべきととは thymidineで最も分離の顕著なスペ

クトノレが得られたととである。 thymimeで8本のスペ

クトノレの分離がわるいのは dihydrothymine が不純

物と して混入していてパターンとラジカノレ収率に影響を

与えるためであり， また thymidineの単結晶を用い

ての pyrimidine環の平面と磁場方向との相関関係の研
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表 7

YIELOS (PER 1∞eV) OF RADlCALS IN POLYCRYSTALUNE NUCLEIC ACID∞N釘1TU副首

lRRADIATED AND MEASURED IN VACUO AT LOW TEMPERA叩 llE(80-1∞。K).VALUES別 PAIlEN-

THESES WERE OBTAINED AFTER WARMING τ'0 ROOM TEMPERATUllE 

Alexander 
Muller 

Sαa(n町1d9l6E田5阻}bd y 
Pihl組 dHenriksen and Ormerod et al. 

(1963) Kるhnlein (1965) Sanncr 
(1961) 

(1964)‘ (196の

D-Ribosc 1.1(0・9) 4'0(2・4)
Z3-・4314007・・05。司} s-2・Deoxy-o-ribose 2.0(1・0)

Ribose-S・phosphatc 9・

。tosine 0・7(0・2) 0・8~ひ3) 0・9(0・05)

5s-mHMcyyetdtohrsyoinl町ceymEoes由mye1・
く0・∞2

2'3(0・η

0・13({E0(ト@・21}} E1} 
τbyminc 0・1(0・21)) 1・5(0・の乃 0・47(0・20)
Uracil 0・6(0・ 1・2(0・ 0・8
5・Bromou~，acil 1.0 0・17(0・045)0・3
5・Iodouracil

0 ・22((00・・01} 4} Adenine 0・3(0・1)

0・E371H4{(000〈0・345}} } 03} 

0・1 0・
Hypoxanthinc 1. 
Guanine 0・6(0・1) 0・6(1ひ2)
Xanthine l' 

Cytidinc 0・6(002)
Deoxycytidine 1.0(0・4)

01 ・・42((00 ・・53) } Thymidine 0・4(0・4) 0・17(0・085)
Uridine 0・6(003)
Deoxyuridine 0・9(0・4) 0・3(1ひ1
5-Bromouridine 0・42(0・1η
5・Dromodcoxyuri-

dine 0・2(0・22}) 3・4(2・-63)) 
5・Iododcoxyuridine 0・4(1。 3'4(1 
Adenosine 0・2 1.2(0・4)
Dcoxyadenosinc 1・0(0・5) 0・2(0・1)
Guanosinc 0・8(0・04)
Deoxygu叩 osine 1'8(0・4) 1'2(0・5)

Cytidylic acid 2・H。η
Deoxycytidylic acid 0・3(0・4) 2・1(0・8)
Thymidylic acid 0・4(0・3) 4・3(2・1)
Uridylic acid 3・4(0・η
DeoxyuridyJic acid 1・7(0・6)
Adenylic acid 0・4 2 ・73 ((00・・4の} 
Deoxyadenylic acid 0・2(0・1η 1・
Guanylic acid 2・1(0・の
Dcoxyguanylic acid 0・3(0015) 2'0(1・2)

Polyadcnylic acid 1・3

-百liscolumn contains data published by Kohnlein and Mullcr (1964) and by Muller and 
Koht叫cin(1964). 

究(14)から， TMPでは， pyrimidine環の構造にわずか

の変化が与えられているからであると考えられる伽。

purineの特性は図 3からわかるように， 中心に強い

1本の吸収線 (120eの線幅)があり，その両側に弱い

2つのサテライトがみられるととである。との 3重のス

ペクトノレ線は上述の methyleneと同じ く分離が約35""

400eであり，purineの C-81ζHラジカ jレが付加した

形で，次のようになる (25)(26) 0 
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図4

位l.yxnine

thymidine 

thyxn1dylic acid 

200e 
ト ーー-1

ESR spectra of irradiated thymine， thymidine， 
and thymidylic acid at 3000K (Ormerod， 1965). 

¥円....N、h
CH 

C、/
ノ、N

H 
↓ H 

¥C.....N.¥/H 

ιuy、H
/ I¥J 

H 

(1引

base， nuc1eoside， nuc1eotideを通してのラジカノレ収

率を表7，ζ示す。表 7には770K での測定とそれを室温

まで温度をあげた場合と 2つのせである。室温での測定

と低温で照射したのち室温で測定した場合，スペク トノレ

パタ ーンは同じであるが，ラ ジカノレ収率が異なり，後

者の方が小さい。またG値が観測者lとより異なるが，

Mullerは(25((26)ラジカノレ収率の少ない値は， 照射線量

( '" 107 rad)が多いので，ラジカノレ生成が飽和してい

る状態にあるか，サンフノレによるマイクロ波の吸収が飽

和していたかによると推測している。 ラジカノレ収 率は

base→nuc1eoside→nuc1eotideの順で値を増し てし、る

(表8).乙の乙とは，糖あるいは糖ー リン酸部分で吸収

されたエネノレギーが baseの方へ移動して baseでのラ

ジカノレ形成に役立っていると考えねばならない (25)スペ

クトノレパタ ーンを通して注目してみると，図5にみられ

るように， nuc1eoside， nuc1eotide においては糖， リン

酸があるにもかかわらず baseのシク。ナノレがあらわれ

ている。また糖，糖ーリン酸と結合するに従いパター ン

表 8
Initlal yield ratios between ribosides and ribotides 

(G(RN) and G(RNP))， deoxyribosides and deox-
yribotides(G(DN) and G(DNP)) and their cons-

tituent bases (G(B))at 1000K (Pihl and Sanner， 
1966) and at 3000K (Muller， 1964) 

Cylosine 
τ古川町

Uracil I 0-8 I 5-7 I 4-3 
Ad.nine I 6-0 I 2・3 I J3・5
Guanine I 1-3 I 2・7 I 3・5

巨E

IdAMPI 

図5

日ー 九九
~ l/ ' 

回 八

一V
First derivative spectra of the four freeze-dried 

DNA nuc1eotides irradiated and observed at 250C. 

Dose 3 Mrads. 

の分離がよくなっている。しかし，糖単独の場合でも微

細構造が現われているので，さらに解析がなされなけれ

ばならない。

thymine におけるC-6へのH付加については，Herak 

and Gordy (27)， Heller and Cole (28)が thymineの存

在下で H2ガスを放電させ，同じパターンを得ている。

また C-5の methylの protonを deutron1<:::置換した

場合lζ，まったく異なった ESRシグナノレを得たので，

H原子の付加とその位置が Cの であるととを確認し

た。 purinebase にも同じととがいえるのでU6)(1引の反応

式が正しいとされている。

(3) 核酸のラジカノレ形成

図61ζ DNAについての ESRスペク トノレを示す(29)

制 。前述したように DNAIC照射した場合 8本の微

細構造が観測されるが，試料によ っては鮮明でない乙と

がある。また，RNAではとのような特徴あるパタ ーン

は得られない。従って乙の 8本のスペク トJレ線は thy-

mine によるものであると考えられた。との場合の間式

でみられたHラジカノレの由来であるが，Pershan et al 

(1964)刷}は DNAを凍結乾燥した後 H20ないしは

D20ですとし湿した状態では H20では 8本のパター

ン，D20では異ったノマターンが得られた。 乙のζとか
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図 6

J Fj 
v 

ESR-spectra at 9 GHz of irradiated DNA， after 
various authors ; (a)trout sperm DNA(Dorlet， van 
de Vorst and Bertinchamps， 1962); (b)calf-thy-

mus DNA(Salovey， Shulman and Walsh， 1963) ; 

(c)calf thymus DNA(Ehrenberg， Ehrenberg and 

Lるfroth，1963) ; (d)T2-bacteriophage DNA(Mulト

er， 1963). 

表

らHラジカノレは DNA内lとある水か他の DNA内の交

換可能なH原子がその起源であると結論した。 Gordy

et al (1965) 182)も H2ガスの存在下で DNAを照射し

8本のパターンとラジカ lレ収率の増加からとの考え方を

支持している。 しかし， Ormerod 122) (1965)は DNA

ある いは DNP!C cysteamineなど の電子受容体

を加えたときに 8本のパタ ーンを得ていないととか

ら thymineラジカノレ形成K電子の関与した 2段階プロ

セスを提出した。

RH一一争RH+-1 e- (18) 

T+e-一一ーT- U9l 

T-十RH一一争TH+R- 白日

or 

T- 十 RH+~TH 寸 R 白1)

すなわち，DNA分子内で電子が移動して thymineへ

の付着，さらにHラジカ jレの移動によ る thymineラジ

カルの形成であ る。電子の thymine への移動は thy

mineの電子親和性が大きい乙と 蜘，また電子親 和性

の大きいproflavinを DNA!Cとり込ませた場合のス

ペクト Jレは完全に proflavinのそれを示した刷とと，

さらに cysteamine と DNAとの聞のラジカノレ移動が

DNAの thymine合量に依存している185)乙となどか

ら，乙の考えが正しいといわれている。その後，Pers-

9 

YIELDS (PER 100 cV) OF RADICALS IN VARIOUS DRY NUCLEIC ACIDS IRRADlATED AND 
MEASURED AT LOW TEMPERATURE. VALUES IN PARENTHESES WERE OBTAINED AFTER WARMING 

TO ROOM TEMPERA TURE 

GC-
Temperature 

Type of con- G- 。f Authors 
nuc1eic acid tent‘ valucs 

irradiation 
(%) 

Unspeci白ed RNA 4・20K Patten and Gordy (1964) 
Yeast RNA 3・3(1・5) 77 oK Pihl and Sanner (196の

Salmon sperm DNA 42 0・3(0・2) 77 oK Alcxander et al. (1961) 
Unspecified DNA 3・0 77 oK Henriksen (1963) 
Bactcriophagc T2 DNA 35 3・12(3-12) 77 oK M心ller(1963) 
Unspecified DNA 1 4.rK Patten and Goradly.((1 1964} 
Salmon sperm DNA 42 1・8-2・4 150 oK van de Vorst et al. (1965) 
Salmon sperm DNA 42 1・3(0・8) 77 oK Ormcrod (1965) 
B. cereus T DNA 34 4.}(2・4) 77 oK Pihland Sanncr (1966) 
Calf-thymus DNA 42 3・5(1・5) 77 oK l.c. 
Salmon sperm DNA 42 3'2(1・6) 77 oK l.c. 
B. subtilis 168 DNA 42 5・1(3・0) 77 oK l.c. 
E. coli B DNA 52 4・0(2・5) 77 oK J.C. 
Ps. aerllgillosa DNA 66 3・0(2・2) 77 oK l.C. 

Bacterial BU-DNA 1・7(1・1) 77 oK o rmerod (1965) 

.. Aftcr Sueoka (1961) exccpt bactcriophage T2 for which content of guanine-hydroxymethyl-
cytosine after Wyatt and Cohcn (1953) is inserted. 
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表 10

YIELDS (PER 1∞eV) OF RADICA凶 INVARIOUS PROTEIN COMPLr~ヌES OF DNA ANO 

RNA INCLUOING BACTERIOPHAGE 

恥faterial
NucIeic acid G- Temper-

Authors content value ature 

Thymus nucIeohistone 50'5% DNA 0・∞ 12 290CK Shen et al. (1959) 
NucIeotropomyosin 14'7% 0・017 2900K Shen et al. (1959) 
RNA-serum albumin 38'3% RNA 0・23 2900K Shen et al. (1959) 
RNA-egg albumin 54% RNA 0・03 2900K Shen et Gl.(19a5l.9) ( 
Salmon sperm heads 65% DNA 0・7(0・4)a 770K Alexandcr et al. (1961) 
Bacteriophage T2 45% DNA 10 2900K MuJl.er(1963) 
Bacteriophage T2 45% DNA 1.0 1200K M ulJ er (l964a) 
Bacteriophage Tl 45~~ DNA 15 2900K M心Iler(I964a)
Bacteriophage Tl 45~~ DNA 12 12VK i MQ1ler(19仙)
Calf thymus nucIeohistone 43% DNA 0・9 3000K ! van de Vorst et al. (1965) 

a Value obtained after irradiation at low temperature and subsequcnt warming to room 
temperature. 

hanらゆ¥)とGordy(32lの考え方は，Herak and Galogaza 

(1969)明 lleより次式にまとめられた。

RH:::te→RH芋

RH写→R写 +H

T+H→TH 

m
d
刊

引

叫

川

倒

的

υw

伺
M
W

削
げ
胸

乙の考えでは電子移動の過程は考えず，いきなり Hラ

ジカノレの移動が tlymine ラジカノレ形成関係していると

する。乙れが現在における DNA内ラジカノレ形成につ

いての 2つの考え方である。表91ζ DNAのラジカノレ収

率を示す。サンフ。jレと測定者の遣いでさまざまな値が得

られている。

A 

B 

c 

図7
ESR spectra of spermheads irradiated at 770K. 
Dose=5Mr(A)Recorded at 770K. (B) Warmed to 

room temperature for 5 min and re-recorded at 
770K at the same spectrometer sensitivity as(A). 

(C)Recorded at room temperature at a higher 

spectrometer sensitivity. 

(4) 核たんぱく質のラジカノレ形成

核たんぱく質については Alexanderら (1961)聞 に

より spermhead Iζ γ線照射した場合， それらから得

れるスペクトノレは DNAのそれに似ているらととから，

たんぱく質から DNAへのエネノレギー移行が起り，その

ため，たんぱく質部分にラジカノレが生じない という 分

子問エネノレギー移行を考えて乙れを説明 した。図 71e

Ormerod叫)により同じサンプノレについて測定されたス

ペクトノレを示す。 770Kでは DNAラジカ jレ(thymine)

が現われないが，室温でははっきりと 8本のスペク トノレ

がみられる。表10leラジカlレ収率の値を示す。核たんぱ

く質については分子聞の結合様式などの関係からエネノレ

ギー移行についての研究がなされるべきである。

f 山

~4r 

図8
Effect of warming on the ESR spectra of bases 

irradiated at 770K in 2.0M NaOH. 
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2. 水溶液中のラジカJレの形成

間接作用は e崎町， OH.と標的の生物分子との反

応であるが，乙れらの反応により生じた ラジカノレは短寿

命なので，低温で測定するかあるいは特殊な方法を考慮

しなければならない。e-3Q と OH.について pulseradi 

olysisの章で，その反応動力学の機作を述べたが， Hに

ついてはそれ自身単独での詳しい研究は少ない。

(1) eーとの反応によるラジカノレ

e と標的生物分子との反応は， 強アルカ リ水溶液中

で770
K Iζ凍結し照射を行なう(88)。図 8にいずれも合ま

ない場合と DNAの base分子を含んだ場合の結果を

示す。いずれも分子を含まない場合は770Kで 0-，e-t， 

OHのスペクトノレが見出され るが， -160oC K 3分間

加温したのち再び770K で測定すると 0ーと e-tが残

り OHは消失する。 乙の e-tが base分子と反応する

のである。 乙れら baseで特徴的なのは thymineのス

ペクトノレで， -950C まで加温したものは 8本の微細構

造を示す。 770K での単一スペク トルは thymine!C電

子が付加した thymineアニオンによるものであると考

えられる。 従って，次の反応式が提出された (89。

。
↓
ふ

白日

かサ
N

N
l
♂
 

白日

/¥ψベコH3

0人N~~

NUClEOTJDE ~町、 " I ， 2 OX  ~ / ¥ I ¥ ， n置 .，r 、11I 1 2.0X ~ ̂f¥ I 1 ^ _ 2.0X 

8ASE 

NUCLfOSIDE 

H-一ーー・+
図9 ESR spectra of alkaline frozen solutions of bases， nuc1eosides and 

nuc1eotides irradiated and recorded at 770K. 
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との thymineアニオンは 320nm光吸収を示し， そ

の後スペクトノレが変化するほ0)0 nucleoside， nucleotide 

と電子との反応は図 91C示す。乙乙で注意すべきととは

第ーに乙れらのスペクトノレは基本的IL:baseのそれを反

映しており，それにより電子の付加は base部分にお

いて起っている乙 とがわかる。第二 lζthymidineと

TMPでは 770K でも微細構造があるのは糖や糖ーリン

酸の存在lとより thymineアニオンが不安定化させられ

ているためである と考えられる。その結果，いきなり微

細構造を有するスペク トノレがあらわれると考えられる。

(2) OHラジカノレとの反応によるラジカノレ

OHラジカノレと分子との反応を調べるために，pulse 

radiolysisで既に述べたが， ESRの特性を生かして，

Fenton reagent (Fe+++H202一一争Fe8++ OH' + OHウ

Dixon and Normanreagent (Ti3 + H202一一~Ti4+ +

OH'+OHつ
により OH'を作り，流通法によりとの OH'の反応を

知る制}。図101ζ OH付加による uracilのラ ジカノレの

スペク トノレを示す。とのスペクトノレは uracilの C-51L:

OHの付加があるとして理解される t“)0

図10
ESR spectrum of the OH' adduct with uracil at 

pH=2 (Nicolau， MaMi1lan and Norman， 1969). 

o

ヘJ
N

N

|
砂

OM3 
N
J
 

包司

3重のスペクト Jレは C-5とC-6のHによるものであるか

ら， OH付加の方向性が C-5部位に定められる。図11

IC thymineの OH付加によりラジカノレ形成を示す (41)0 

スペク トjレは thymineの C-5と C・6への OH付加に

R，低成0/(1)

ゐ改'01(2) 

Z'IonIl.A'I1 (IV)α初p釘信

図11

U 

U 

OH' adduct of thymine(Nicolau， McMi1lan and 

Norman， 1969). 

o点
Nob

(radica11 ) 

関)

(radica12 ) 

よるものが同時にあらわれている。

図11のスペクトノレの下に書かれてある線は，そのスペク

トノレの起因を説明している。とれによると OHは C-5

と C-6のいずれにも付加し uracilでみられたような

OH付加の選択性はない。表1HL: base IL:対する OH

との反応によるラジカノレの g因子と分離定数を示す。

thymineと thymidineの場合の比較を図12に示す{4210

乙の中で実線で示したものは C-6の OH付 加 により

C-5 IL:生じたラジカノレが methyl基の protonと C-6

protonにより分離したととをあらわし，点線は C-5付

加によ る C-6 proton による分離をあらわしている。

thymineとthymidineではスペク トノレの形状はまった

く同じであるが，実線で示した C-6 proton による分離

が thymineで 15.10e. thymidineで 10.80eと大き

く異なる。 乙れは糖により C-5での不対電子の π軌道

表 11
ESR parameters for the radicals obtained by 

reaction of the hydroxyl radical with four 

pyrimidines (Nicolau， McMillan and Norman， 
1969) 

Pyrimidine |g-factor l Hype(mrRunle ti splitting constants (sauso 
plicity in parenthesis) 

Uracil {aaa"dd《SnH》.，， maaJd21n.。1s81 2∞29 0・8;
17・8

hTR。m。rdomtbeadd 《{OωE目3E』}》
2.∞28 
2.∞41 a。""M。《九》・22・4; OH“)， IS・1
2∞32 1).18・7
2・∞29 。"。九 18・3。tosinc 2.∞27 
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図12
OH. adducts of(a)thymidlne ; (b)thymine， at pH 

=2.0(Dertinger and Nicolau， 1970). 

とC-6protonの立体的な関係が糖により変化させられ

たためである。 thymidineの場合でも糖への OH付加

によるラジカノレが検出されないのは注目すべき乙とであ

る。

万事‘

1I I 1 I I 
図13
Adducts of caffeine with OH・(Dertingerand 

Nicolau， 1970). 

purine base についての OH付加ははっきり した結

果はえられていないが，ただ図131とみられるように ca-

ffeine についてはかなりはっきりしたスペク トノレが得

られており{叫，C-8への OH付加により N-91ζラジカ

ノレが生じた結果と して解釈される。 adenineや他の

purine baseは大体同じであろうと推論される。

OHの作用は base，nucleosideでみる限り 2重結

合への付加反応で，水素引き抜き反応はない。表 12に

OHと nucleosideとの反応によるラジカノレについての

データを示しておく (42)0 

表 12
Parameters of the ESR spectra of the OH. ad-

ducts(Dertinger and Nicolau， 1970)、

Compound 
OH. radical 

Hypcrfine splitting (gauss) 

a(H) = 18・0
a(Met) = 23・6，a(H) = 10・8
a(H.) = a(HII) = 18・3
。(H.)= 21・2，a(HII) = 18・1
a(Br) = 10 (7) 
a(H) = 28・3，a(N) = 9・5

g-factor 

Thymidine 

Cytidine 
Uridine 
Bromouracil 
Caffeine 

H∞29 
2・∞32
2∞27 
2.∞29 
2.∞66 
2・∞28

V まとめ

pulse radiolysisでわかった乙とを述べる。

bsseでは OH.とH・は5，または 6の>C=cくに付

加してラジカノレを生成する。 e-aq は carbonyl結合に

共抗して付加されるが，poly U さらに stackingをも

っ2重helixへの攻撃は少ない。乙れは鎖の長さの他lζ

baseの電子構造の立体的配置による。

thymineラジカノレは thiols基の存在でH-移行で直接

復元 (restitute)すると とはなく ，もう一つの因子を介

して回復する。 dihydrothymineは H・の引き抜きによ

るラジカノレ形成で， 乙れはH-移行で復元する。生物分

子と人工高分子の異質性の見出された例である。増感作

用の機構は復元が阻害され永続的な損傷となる。その反

応過程はー電子移行であり，その程度は baseの電子密

度と電子配置で決定する。

酵素不活性は活性基に生物ラジカノレを生成し，とれが

triggerとなって立体構造のくずれになるが，立体構造

のあり方によっては，不活性化の割合がかな り異なる。

乙れまでの pulseradiolysisでは μsec""nsecの ord-

erであったので， 生体lζ近い濃溶液では pulse 幅を

psecの orderにしなければならぬ(たとえば e-tとの

反応 eerenkov光を利用すると 30psecの pulse幅

で測定できる川)。

ESR について述べる。

直接作用と間接作用によるラジカノレ形成をみてきた

が，電離放射線の効果は分子内 ・分子聞の電子移行 ・ラ

ジカノレ移行，あるいはエネノレギー移行などにより効果的

に，しかも特定の部位に起乙る乙とがわかる。直接作用

dry系においての DNA内ラ ジカノレ形成については，

電子移行のほかにHラジカノレの移行によるという考え方

が示された。核たんぱく質については，たんぱく質部分

にラジカノレができないととの本質的な理解がなされてい

ない。また，間接作用についてはe-tが base分子と反

応し thymineアニオンを経て thymine ラジカノレを形

成するが，thymidineや TMPでは thymine ナニオ

ンは見られない。 eーとの反応については DNA， 核た

んぱく レベノレ， OHラジカノレとの反応では nucleotide，

DNA，核たんぱくでの研究が少なく， Hラジカノレの作用

機作の研究はほとんどない。なおOHの反応は主として

流通法で行なわれているが，実際の電離放射線では OH

はspurとして生成されるので，かなり状況が異なる。

最後に，DNAで特に thymineラジカノレが主として

問題となり，しかも C-5(またはC-6)部位のラジカノレが

選択的にみられた。一方，量子化学の理論的な方面から

Ladik (45) (46)らは DNAが右まきの二重 helixをとって
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いる場合，その立体配置から purinebase 1<::: pyrimidine 

baseがかさなったときが一番相互作用が大きく， しか

も pyrimidine baseの C-5が最も重要な位置にある

乙とを見出し，C-5部位が生物活性に重要な意義をもつ

のではなし1かと推論している。 pulseradiolysisとESR

の知見と考えあわせてみると何か関連があるかも しれな

し可。
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〔展望〕

197 1年の放射 線 化 学

一基礎 過 程一

1971年に発表された論文をざっと眺めてみると，ひき

続き荷電種の放射線化学を中心に研究がすすめられてい

るように思われる。したがって前回の展望(Vol.5， No. 9) 

の序言を，多少の語句の修正のみで用いるととができそ

うである。例えば日常茶飯的になったのは単にパノレス法

でなく ，ナノ秒/-<?)レス法であり，広範囲の圧力変化や温

度変化などの難しい条件下で駆使されて，荷電種lζ限ら

ず短寿命種の挙動が追跡されている。測定技術の進歩と

相まって，例えば溶媒和電子の観測はますます広範囲の

溶媒に広がり，構造に関する貴重な情報が続々と得られ

た。しかし10年ほど昔の水和電子の観測に匹敵するよう

な，いわばセンセーショナノレなトピックスというより

も，むしろ従来からの研究方向が一段と深められ，質量

共に知見が拡大され充実されていく時期にあるようにみ

える。 71年度には J.J. Weissと M.Burtonという

いわゆる放射線化学の "Godfather似 たちが隠退し，

彼らの業績を記念する特集号が Int.J. Radiat. Phys. 

Chem (Weiss)， J， Phys. Chem. (Burton) に既刊あ

るいは発行予定である。乙のような世代の交代の時期に

もあたっている乙る乙とを意識しながら，以下で 帆放射

線化学の時間尺度"に大体沿って，初期過程について荷

電種K関する論文を中心に駆け足で展望を試みるととに

する。

もっとも初期の過程 (物理過程)

もっとも初期に起る事象に関する研究，例えば光吸収

断面積の測定などは依然として比較的簡単な化合物に限

られている。昨年東京で聞かれた真空紫外分光の国際会

議に二，三の発表があるが，いずれも化合物，波長範囲

ともに制限されている。 Ausloosはかなり多数の化合物

についてイオン化効率を測定したが，波長は58.4および

73.6........74.4nmのみである1)0 Schoenたちの水の光イ

オン化断面積の1，000........200Aにおける測定によれば，関

*東京大学教養学部

*近ごろ，同名のマフィアに関する映画があるが，ここでも

大ボスまたは本来の名付け親 (Chem.Eng.News， Feb. 10， 

1969)のどちらかに解釈されても差支えない。

西 川 勝*

値から期待される 2a!すなわち酸素のの 2s電子にほぼ等

しいもののイオン化は観測されなかった2)0 Kebar1eた

ちはメタ ノ-)レ，エタノーノレについて光イオン化の際の

光電子スペクトノレを測定し，光イオン化断面積lと見られ

る構造はイオンの電子状態によるものではなく ，Auto-

ionization によるものと結論した8)0 Person もアルコ

ーJレと臭化メチノレ，エチノレの光イオン化断面積における

同位体効果を測定し，一般に重水素化物のイオン化効率

が軽水素化物より大きく，かつイオン化電位の差による

平行移動のためではないとと，直接イオン化とともに

Au toionizationも起とっているとと等を見出したヘ他

に Meiselsたちも Krの電子衝撃イオン化で Autoio-

nizationを観測している5)0 63Niの 8線によるW値の

精密測定がメタン~へプタ ンと6)水銀"についてなされ

た。W値は温度 (25........2000C)，圧力(400........2700torr)に

はよらない。 Klotsはアルゴン増感イオン化について

Platzmanの仮定した直接光イオン化と Penningイオ

ン化の効率が等しいととを実証したとしているヘ Ara-

kawaたちは2.0........10. 6eVの範囲で液体の環状炭化水素

の吸収スペクトノレを測定し，屈折率の変化から，ベンゼ

ンなどπ電子の多いものには集団励起による吸収がある

と報告している (ベンゼンでは 7.1eV付近戸。ただし

ポリスチレン膜については集団励起ではないとする説が

数年前からあり，真空分光会議lとも否定的な発表があ

る。乙れ以外に物理過程に関するまとまったものとして

は，第10回チェコ放射線化学会とフeエノ スアイレスの放

射線化学，生物における初期効果国際会議のプロシーデ

ィングスにいくつかの総説がある10)。

"Dry electron， hole"と溶媒和過程

Hami11たちはひき続き dryelectronモデルの立場

から，ハロゲンイ オン水溶液のパノレス放射線分解で dry

hole (H20つのG値がG(e-)と等しくほぼ4であると

している!Il。一方 Schwarzは Bronski11たちのピコ

秒の実験結果山が反応速度定数の時間依存性を仮定すれ

ば， dry electron(e-) を持ち出さずに拡散モデノレで説

明できる乙とを示した18)0 Czapski， Peledは高濃度の
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溶質と e-aq の反応を調べ kの時間依存性はたしかに

考慮する必要があるが， e-aqと反応の遅いグリシン，ア

ラニン等でもe 叫量が減少するととから e の存在を

結論した凶。 Huntたちもピコ秒パJレス第3報で，酢酸，

グリシンのG(e-aq)におよぼす効果および Cd2+とe-aq 

との反応速度定数の濃度依存性から eーの存在を示し

た15)。また， HaO+同様 Na+， CIO-4， Cl-も G(e-aq) 

を変化させない乙とを見出した。 Hartたちも0.35ナノ

秒のパルスを用い， e-aqとの反応の遅い DMSOがG(e-

刊〉を減少させるととから同様の結論を得ている加。 な

おスパー内反応の始まる前の e-aq のG値を約5と求め

た。 Rabaniたちは， Hamill ~ζ よって eーのよい捕捉

剤とされたフェノーノレ，ベンゼンが直接ノマノレス法で観測

するとあまり G(e-同)あるいは G(e -ethanoI)に影響を

与えない乙とから， Schwarz説を支持しようとしてい

る1へとれらの論文をまとめて得られる結論は，反応速

度定数の時間依存性は考慮する必要はあるが dryel-

ectronの存在もまた明らかであるという乙とになろう。

常温ではピコ秒ノマノレス法をもってしても，溶媒和の過

程は観測にかからないが12)， Baxendaleは低温で 5"'"

10ナノ秒パノレスを用いて，液体アノレコーノレ中の電子の溶

媒和を観測した19)。例えばn-プロパノーノレでは， 1520K 

でパノレス直後の吸収スペクトノレは長波長側に向って単調

に増加するだけの形であるが， 0.2マイクロ秒後には長

波長側の吸収は著るしく減衰し， 600nmにピークをもっ

溶媒和電子のスペク トJレに近いものになっている。さら

に1マイクロ秒までの聞に長波長側のスソが減衰するが

ピークは余り変化しない。乙の部分の電子を完全に溶媒

和していないものとして， Baxendaleは "dampelect-

ron"と呼んでいる。

同様な観測は 770K のアノレコーノレガラス中ではすでに

報じられており20)，TMPDの光イ オン化で生ずる電子

の場合もまったく同じである21>。しかし3-メチルヘキサ

ン・ガラス中で見られた >16∞nmの吸収の遅い grow-

in20，21>は， Thomasたちの使用したダイオードの rise

time によるもののようで Walkerたちによれば，

2200nmまで吸収は170μ秒以内でパルス直後と同じであ

るという22)。 とすれば乙の現象に関する Hamillのい

ささか苦しい解釈加は不必要というととになろう。捕捉

電子吸収スペクトノレの μ 秒スケーノレでの著るしいフツレ

ーシフトは， 770K のアルコーJレ・ガラスに一般に見ら

れる現象で， Kevanはエタノーノレなど， エチレングリ

コーノレー水などの系での観測から，電子のまわりの分子

の再配向 (dig-in)によるものとした24)。しかし， 770K 

の水中でシフトが観測されない乙とを，より極性の強い

水では再配向が μ 秒より早いためと考えているが， 乙

れは Buxton等25)の観測と矛盾している。すなわち

1840K のアノレカリ氷では0.2μ 秒のパノレス後， 10μ 秒で

はっきりブルーシフトしており， 1000K付近まで同様の

傾向が見られる。 770K では m 秒後でもシフトは見ら

れず，全体の吸収強度が僅かに減少するのみである。従

って770K の氷中ではむしろ固くて，双極子の配向が起

乙らないとする方がよいように思われる。なお剛性溶媒

中のブノレーシフトの機構のもう一つの可能性として，浅

い穴から深い穴への再分配が考えられるが Kevanは

電子捕捉剤を添加しても，プロパノーノレ ・ガラス中で短

波長側の吸収の成長が""'100μ 秒にわたって観測される

乙とから，乙の機構を否定している加。

溶媒和電子と捕捉電子

Photodiodeの使用により， 観測範囲が長波長側に伸

びたため，続 と々各種の液体中で溶媒和電子の吸収スペ

クトノレが観測された。 3-メチノレヘキサン27，28)， メチjレ

シクロヘキサン， n-ヘキサン28，81>，プロノマン29)，シクロ

ヘキサン，イソペンタン81>，テトラヒドロフラン，ジエ

チノレアミン，ジメトキシエタンao)などで，極性の低い溶

媒では一般に -80oC以下の低温で測定されているが，

Baxendale 1(よれば， メチノレシクロヘキサン n-ヘキ

サン81>などでは 200Cでもナノ秒オーダーの寿命を持

つ溶媒和電子 (e-.)が観測される。 Richards，Thomas 

が常温では見えないとしているのは，使用した diodeの

rise timeの遣いによるものであろうか。一方，誘電率

(Ds)が大きく当然安定な e-.が生成するととの期待

されるジメチノレスノレホキサイド (DMSO，Ds=48)では

半減期が約15n秒，極大>1500nmの吸収が観測された

のみで82，88り さらに Dsの大きいホノレムアミド (Ds= 

108)では， 10-11秒以上の寿命をもっ e-sは生成しない

とされている14)。両者とも陰イオンの溶媒和が弱いとと

で知られており，安定な e-sの生成には Dsで表わさ

れるロングレンジの作用より，電子のすぐ近くでの作用

の方が重要であるととを示している。

二成分系では，液相の場合は吸収ピークは一つで，

かつスムースなスペクトノレが得られる。アンモニアー

水80，85)やテトラ ヒドロフランーエチレンジアミン80)のよ

うに e-.の生成に関して， おたがいに似ている溶媒の

混合系では，吸収ピークは組成iζ応じて一方の純溶媒の

ものから他方のものへと滑らかに変化する。一方のみが

安定な e-.を与える混合系，すなわち 3-メチルヘキ

サンーアルコールまたはエーテJレ27)，水ーテトラヒドロ

フラン80)またはホJレムアミドM の場合は，他方の溶媒の

スペクト Jレに与える影響は小さい。 3-メチノレヘキサン

ーアルコール中では，アルコーJレ濃度とともに，ピーク

はブルーシフトしG句、)はアルコーノレ10%程度で急激
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に増大し，以後はゆるやかに増えるのみであるが，エー

テノレではシフトはほとんどなく， G値も単調に増加す

る。 Thomasはアルコーノレの場合のシフトと G値の増加

がアノレコーノレ ・ポリマーの出現によるものと解釈してい

る27)。さらにエーテノレの場合の直線関係と，アルコーノレ

・モノマーのみ存在する低濃度領域でも吸収スペクト jレ

の見られる乙とから e-.は本質的には電子と分子聞の

1 1錯体であると主張する。 Sangsterたちは，エ タ

ノーノレ- n-ヘキサン系で吸収極大のシフトはないとし

ているが，アルコーノレの分子集合体が電子の安定化をも

たらすという点では Thomasと一致している刷。

溶媒和電子の吸収スペク 卜jレにおよぽす温度，圧力の

影響も広い範囲にわたって測定された。 Hartたちの

-4""3900Cの範囲の測定によれば， 水和電子の吸収極

大波長(Amax) は-0.003""-0.0015eV;oCの割合で

レッドシフトする87)。 臨界温度 3710C より高温でも，

高エネルギー側がやや広い非対称型ではあるが，水和電

子が観測された。アノレカリ性の氷でも同様なシフトが

1500K 以上では見られるが， それ以下ではシフ トしな

くなる25)0 Daintonたちは乙れを cavitysizeの温度

変化と結びつけて解釈しているが25)， Hentz たちは水

和電子の Cavityが非常に小さいため，その温度変化も

重要でなく ，電子のまわりの誘電率の変化によるもの

と，彼らの圧力効果の実験結果と合せて推論している叫

すなわち Amaxは4.88kbarまでは， O. 06eV /kbarの

割合でプノレーシフトするが，それ以上ではシフトしな

い。Amaxは誘電率 (Ds)の圧力変化と直線関係のある

乙とが見出され， さらに温度変化による Amaxの変化

もDsと同じ直線関係にある。 Hentzは直観的K.Dsと

局所的誘電率が同様な変化を示すはずであるから，電子

のまわりの水分子の配置の変化によって Amaxが決定

されると主張している。 Freemanも250Cの水，メタノ

-)レ，エタノーノレで同様なブノレーシフトを観測してい

る89)。ただし測定は 4kbarまでしかなされていないの

で，シフトしなくなる圧力値が存在するかどうかについ

ては何もいっていない。 1500Cの高圧アンモニア気体中

でも密度O.lg/ml以上で e-.の吸収スペクトノレが観測

された(0)。吸収強度は密度にほぼ比例しているが，密度

当りの吸収強度は O.2g/ml以上では一定 Amaxは密

度によらず一定であるとしているが，実験結果はむしろ

密度とともにフツレーシフトしているように見える。

液体アンモニア中の溶媒和電子の構造に関して，磁気

共鳴データから，一番内側の層のアンモニア分子数は 7

"" 8 41l， 溶媒和分子数は20""40(2
)という値が得られてい

る。アノレカリ金属溶解の際の体積膨張は空孔体積が大き

いためではな く， 電子による液体構造の breakdown 

による乙と，スペクトノレの形は空孔の大きさ(基底状態

のエネノレギー〉の分布によるとされた41l。アンモニア中

の溶媒和電子が，なぜ NH8ーではなくて空孔中にあるか

に関して Symons州と Tutt1ew のコメントのやり取り

がある。

アルコーjレおよび水系の捕捉電子 (e-t)のス ペク ト

ノレは40K では770KO 1[.比べて， かなりレッドシフトし

ている(7)。例えばエタノーノレでは Amaxは1490nm(40 

K)， 540nm (770K) である。 770K まで暖めるとブノレ

ーシフトし，再び40Kまで冷却してもスペクトノレは変ら

ない。分子の再配列が770K で起り，40Kではポテンシ

ャノレの m井戸"がほとんで緩和していない乙とを示す。

一方，メ タノーノレ中ではシフトは乙れほど大きくなく 40

Kでも緩和がなり進んでいるので，メ タノーjレーエタノ

ーノレ混合系ではどのようなスペク トノレになるか非常に興

味深い。 Haseたちはひき続き40Kで乙の系のスペクト

ノレを測定した(6)。液相の場合と異なり，スペクトノレは純

粋エタ ノーノレに近いもの，メタ ノーノレに近いものおよび

その中間の 3つのピークをもっ形になる。波長を変えて

ブリーチすると電子が二種のトラップの聞を往き来する

ことがわかった。同様の観測がアルカリ性氷 (10MNa 

OH)でもなされている(7)。ブ リーチの波長によって

Amaxがシフ トすることは基底状態のエネルギー準位に

分布のあることを意味し，従って e-tの構造のないブ

ロードなスペク 卜ノレは狭い吸収帯の重なりからなる可能

性がある。 Kevanは γ線照射したアノレカリ氷のプリ

ーチを等波長でレーザー光，モノクロメータ使用で行な

い， いずれの場合も Amaxがシフトするのみで， スペ

クトノレlζ構造が現われないので，ある特定の基底状態の

エネノレギー幅はモ ノクロメーターの バンドノfスの 29nm

より広いととを見出した仙。一方，励起状態が束縛状態

であるか否かについて議論のある所であるが Kevan

は4""770Kで光ブ リーチの速度定数が温度によらない乙

とから，遷移が連続状態へのものである乙とを結論した。

100""1400K では活性化エネノレギーは-1.2kcal/ mole 

で伝導帯の近くに浅いトラップがあるためと解釈され

た(9)。とのような浅いトラッフ。の存在は連続帯モデノレで

は説明がつかず，近距離の作用を入れたモデノレ(セミ連

続帯モデノレ等〉を必要とする (後出)。常温の水和電子

の光励起も jレピー ・レーザーの694nm光を用いて試みら

れた50)。水和電子の数に対してフォトンが圧倒的に多

い条件でブリーチしても，吸収スペク トノレはまったく同

ーである乙とから， 励起状態の寿命は5.5X 10-12秒以下

と定められた。乙のような短い寿命は，励起状態が束縛

状態ではなく，吸収スペクトノレが光イオン化効率のプロ

フィノレを表わしていると解釈される。ととろが氷単結品
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中ではプリ ーチ光の波長を変えても，スペク トノレは同じ

で一様に減衰するのみであるが，ブリーチの量子収率は

著るしく波長に依存して， 5000Aより短波長側で急激に

増加する。とれはアルカリ性氷47>の場合との大きな遣い

で，氷単結晶におけるスペクトノレは単一の基底状態から

束縛された励起状態への選移によるものと解釈された51)

結晶状の H20および D20の氷の e-tの吸収は Nilsson

結などによっても観測され，温度の低下とともに Amax

がフ勺レーシフトし， G値は激しく減少する乙とが見出さ

れた52)。また水と遣って_lQOC の氷には， 水和エネノレ

ギーを供給する トラ ップがないため，1600Aの閃光照射

では e-aq は生成しない5810

乙の他 hexamethylphosphoric triamide中の e-，

の光電子放出スペクト ロスコ ピー (PEE)が試みられ，

光電子放出の闇値 1.4eVは e-sの基底状態のエネノレギ

ーと結び付けられている制。 3-MPガラ ス中の蛍光の減

衰と捕捉電子濃度聞には平行関係がみられる乙と，赤

外，紫外光のプリーチの効果から深，浅二種の トラップ

があるととが結論された55)0一方3-MP中のアノレカリ金

属の光イオン化lとより生成する e-tの場合は，浅い トラ

ップしか存在しない55)。乙の場合，マトリ ックスは蒸気

の凝縮で作られているので，あるいはマトリックス生成

法が関係しているのかもしれないが， Funabashi55)たち

が深いトラップの可能性としてγ線照射によって生成す

るラジカノレを挙げているのは興味深い。

常磁性緩和による e-tの空間分布の研究はひき続き

Kevanたちによって行なわれ， 光ブリーチの緩和時間

におよぼす影響58)も合めて不均一分布(=スパーモデ

jレ)が確認された。同じ方法で40Kのアノレカリ 氷，M T  

HFガラス59)や PMMA60)などの γ線照射によって生ず

るラジカノレのスパーは e-tの場合よ り小さい乙とが見

出された。770K の氷中の α線および γ線照射による

ラジカノレの分布に関する Pikaevたちの論文もある61>。

e-tの収量について トラップの深さとの関係が770K の

アノレキノレアミンについて62)，温度との関係がアノレカリ氷

について25刈 1調べられた。アルカ リ氷中の G(e-t)の

最大値は 2200K で5となり， 初期過程で生成した電子

すべてが溶媒和される可能性を示している。

溶媒和電子の構造に関して実験から得られた知見は，

いずれも近距離作用の重要性を示しているが， eーを記

述する理論的モデルにも当然乙れが取り乙まれている。

連続媒体モデルに近距離作用を加えた semi-continuum

modelは Copelandの64)液体アンモニアへの応用に続い

て， 3000K の水 770K65)，3000K のメタノーノレ66)， 

1500Cのアンモニア酬に適用され実験データ との一致の

精度は著るしく向上した。との取扱いにより最低エネノレ

ギーを与える空孔半径が求められるようになったが，ア

ンモニアの場合州，平衡半径と吸収極大波長の一致は余

りよくない。水和電子についてさらに近距離作用を重視

して，水 4分子に固まれた H20ーとして記述する試み

(structural model)もなされ，ある程度の成功をおさ

めている67)。理論値と熱力学的諸量の比較もされたω}。

Funabashiたちは 3-MPガラス中の捕捉電子のスペク

トノレを22分子の直鎖について tight-binding近似を用

いて計算し，光イオン化lζ対するものと伝導帯より上の

局在状態への遷移の二つの吸収帯があるという結果をえ

ている69)0 Bunsenges. 75巻 7号には溶媒和電子の理論

についての Jortnerの総説70)， 溶媒和電子一般に つい

ての Dainton他の総説がある71，7叩 3)0 

フリー・イオン収率と電子の易動度

液状炭化水素中のフリ ー・イ オン収率 (G心 と分子

の形の関係について Freemanたちが精力的に研究を

行なっている。まずメタ ン，エタン，プロパン74，75)，エ

チレン，フ。ロピレン， ブテ ンー1， シク ロプロノマン75)に

ついて， charge clearing法と N20 の電子捕獲反応76)

を調べた。予想通り球形に近いメタンで Gfi=O.8と大

きな値で以下炭素数とともに減少し，オレフィンでは，

例えばエチレンで 0.017と小さな値を得ている。さらに

液体アルゴン，液体酸素，プロパンのメチノレ置換体 の

Gfiを求め，球状に近いもの程大きいという結論を確か

めている77)0 Gfiから電子の到達距離に当るものを推定

し，分子の永久双極子能率ではなく ，分極率の異方性が

電子の減速に関係していると とを推論した。また，エタ

ノーノレーヘキサン混合溶媒中の Gfiはエタノーノレがク

ラスタ ーを作るので， ミクロな誘電率と関係し，むしろ

電子捕獲反応と して取扱うべきであるとした問。

エタノーノレ中の Gfiは電導度測定から"'-'2 78)， 1. 8::t 

0.280， N20添加の効果から1.781>とほぼ一致した値が得

られている。 Baxendaleはナノ秒パノレス照射法lとより，

フリーな e-.と親イオンと再結合する e-.の比が1850

Kではメタ ノーノレからプタ ノーノレまで，約1で，生成す

る全電子の"，-，Vaは dryなまま中和するという結果をえ

た加。アセ トンの Gfiは電導度から1.288)， ノマノレス法に

よる陰イオンの観測から1.184) ， ジオキサンで 0.1985)， 

DMSO中で1.S32b)などの値が得られている。乙の他の

四塩化炭素，クロロホノレムなどにおける芳香族アミ ン陽

イオン収率も測定された86)。誘電率の大きいアミド類

《液状)でもかなり大きい GfI (例， N， N-ジメチノレホ

ノレムアミド2.0，N， N-ジメ チノレアセトアミド，1. 7)が

求められた。なお例にあげた二つのアミドでは e-.によ

ると思われる吸収が650nm付近に観測されている問。

ピレン88，90)，ナフタレン， ペリレン89)などの dimer
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cationがアセト ン， ベンゾニト リノレ他の溶媒中で生成

する乙とがノマjレス法で観測され，生成定数が求められ

た。dimercationの生成は芳香族炭化水素陽イオンの通

性であるらしい。電導度測定に関する論文IC，パノレス照

射後氷(結晶〉 の電流値は e-8Q の吸収と共に減衰する

が e-8Q の減衰後 ("-'2∞m秒)に電流の増加を見たと

いうものがある91)。条件もはっきり書いてないし，短い

論文なのではっきりしないが，水の励起状態の解離によ

り荷電種が生成するためとしている。

Gfiの測定に関連して，電子の易動度の測定は以前か

ら行なわれているが，電子の輸送現象の機構そのものの

解明をめざす研究が Mindayたちによって行なわれ

た。 nーヘキサン， ペンタン，ベンゼンなどの電子易動

度およびその温度依存性の測定から，電子は頻繁にトラ

ップに捕捉され， トラップ間では自由電子としてふるま

い'へそのトラ ップは単独分子による陰イオン生成では

なく， 分子の集団の配列によるものとする説93)を唱え

た。さらにヘキサンーネオペンタ ン系中の易動度を液相

と気相で測定し， 気相では易動度にアノレカン異性体問で

差のないとと，活性化工エネノレギーのないとと(液相で

は数 kcaOなどからトラ ップは凝縮相にのみ存在しう

るとしている94)乙とは，二次電子の減速過程との関連で

興味深い。Holroydたちは液体中の金属の仕事関数の

変化と易動度の関係をトラップ説で議論している95)。活

性化エネルギーの測定から水和電子の移動も存在する ト

ラッ プ聞の移動であるとされた96)0 Kevanはアルカリ

氷中の移動は，易動度， Hall効果の測定から1000"-'500

K では latticephonon !ζよる散乱であると結論した。

荷電捕獲反応

荷電捕獲反応生成物の濃度依存性を表現するWarman

たちの経験式99)がシク ロヘキサン中の NDaによる正イ

オン捕獲反応もきれいに記述するととが AsmusICよ

って報告された100)。ただし， 二種の溶質の荷電に対す

る競合反応lζ乙の考え方を適用する場合は荷電転移のよ

うな二次的反応を考慮する必要があるととは明らかであ

る。シクロヘキサン中の SFo，N20， C02と CHaBr，-Cl 

の競合の場合，との考慮を必要としないのは SFo-CHaBr

の組合せだけであった101l。ネオペンタンも液体炭化水

素中で正荷電捕捉剤として働くが，その効率はイオン化

電位の差が大きいほどよい102)。荷電捕獲反応の効率に

対する圧力の影響が Hentz!Cよってシク ロペンタ

ンについて108)， Freeman ICよって n-ヘキサンについ

て川}調べられた。電子捕獲反応の効率は圧力に依存し

ないが，正イオンの場合は圧力とともに増加する。荷電

捕獲反応の効率は反応半径，誘電率，荷電分布，拡散係

数などの関数で，圧力変化による拡散係数の変化で上の

結果の説明が試みられている。一方剛性溶媒中では粘性

が低下すると，電子 (e-m) 捕獲反応の効率が上昇する

ととが，770K のシクロペンタ ンー3-メチルペンタン系

の組成の変化と臭化ベンゼンの反応から見出された川}。

同様に拡散に対する粘性の影響で説明がなされている

が，Hentz， Freemanの解釈と多少の食い違いがみられ

る。 Freemanは荷電捕獲反応の kineticsにおける荷

電分布の諸モデノレの比較をシクロヘキサン中のN20反応

について行ない，彼らが従来から用いている半経験的関

数と巾関数型のものが，ガウス型より実験との一致がょ

いという106)。 しかしエタン， プロパンなどの場合は巾

関数型がよいというととである附。 Satoたちは荷電捕

獲反応の経験式から逆に荷電空間分布を求め，Warman 

の式99)からは近距離の分布確率が大きすぎる結果を得

た107)0 Yamazakiたちは荷電中和および捕獲反応の時間

依存性を Smoluchowski式から出発して記述した108)0 

Mozumderも中和反応を同様な方法で， ただし正荷電

と電子聞の引力の時間変化を表す項を Smoluchowski

式に組込んで球対称おおよび、同筒対称分布について計算

した則。 さらに捕獲反応， 易動度，パノレス実験の結果

が同じモデノレでかつ一組の拡散係数，反応速度定数を用

いて説明できるととを示した110)。

相変らず N20 は人気のある電子捕捉剤で，今までに

ふれたものの他にも多くの報告がある。熱エネノレギーの

みをもっ電子は N20分子が直線から折れ線型に励起さ

れたときに捕捉され，活性化エネノレギーは 10.4kcalで

N2と0-1ζ解離する111)0 G(N2)/G(e-)> 1についてプ

ロパノーノレー水蒸気系で調べられ N20-または N202-

の N20 との反応のためとされた112)，乙のように N2生

成の機構はいまだ十分明らかでないが Shida たちは

シクロヘキサン中でG(N2)が H20 とC6H110HのG値

の和に等しいととを見出した1問。 さらに N20(気相)

の分解に対する炭化水素の影響114，115)。について報告し

ている。気相における電子捕獲反応はいくつかの系で

調べられ，例えば HBrのγ線分解において SF6とCCl.

の電子捕捉反応速度定数の比は 1.36であるとと116)， 四

塩化炭素，クロロホノレムなどの解離的電子付着反応の温

度依存性など117)が明らかにされた。 Christophorouは

数多くの電子捕捉剤について，電子親和力，気相と水溶

液での電子捕捉反応速度定数の関係を整理した11ヘ水

和電子との反応速度定数も一々枚挙にいとまがないほど

種々な化合物について測定されたが，紙面の都合で省略

する。

荷電中和

荷電種はついには中和反応によって荷電を持たない生

成物に姿を変える。本年度もパノレス法により，光学的
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な観測手段とともに電導度測定も用いられ， いわゆる

geminate recombination まで研究対象となってきた。

Baxendale は1850K まで温度を下げる乙とにより， メ

チJレ~フeチノレアノレコーノレ中で溶媒和過程にひき続き，

e-.の geminaterecombination の一部の観測に成功

した82)。電導度測定lとより常温のメタ ノーノレ79)，エ タノ

-)レ79，80)， プロパノーノレ79)中で e-.および RO-とRO

Hどとの中和反応速度定数が測定された。両者ともそれ

ぞれのアルコールでほぼ等しく， かつ Debyeの式かゆ

計算される値とよく一致する。アセ トン中の中和反応も

いろいろな溶質を加えて調べられた。電導度測定lとより

テトラニ トロメタンを溶質としたときの 陰 イオン C

(N02)a-の中和はアン トラセン陰イオン (A-)や Cl-

の中和反応に比べて非常に遅い乙とが見出された加。ア

セトン中で光学的観測により A+と A-の中和反応定

数が求められ，生成物がAの一重項および三重項年態で

ある乙と，さらに delayedfluorescenceをもたらす

ととが明らかにされた119)0 同様な delayedfluoresce-

nceは-1200Cのイソペンタ ン中のビフェニノレでも観測

され，ビフェニノレ正負イオンの中和で生成する excimer

によると解釈された120，121)。 しかし， ピフェニノレの一重

項(モ ノマー〉および三重項状態はピフェ ニノレ陰イオン

と溶媒の正イオンの中和から生成すると いう。一方，

770K のキュメン中では中和反応は励起状態の生成には

無関係である122)。気相において中和生成物の発光の観

測という巧みな方法で N4+と電子， アルゴン中のアン

トラセン，ナフタレン正負イオンの中和反応速度定数が

求められた128)。ア ンモニア中の NH4+と eーの反応も

早く 5X 10-6 cm8 • ion-1 • sec-1である124)。しかし液体

アンモニア中で，両者が溶媒和していると非常に遅くな

る125)。炭化水素気体等で中和反応により水素が生成す

る乙とは周知の事実であるが，H2Sでは低線量率照射の

場合には，水素収率に SF6が効果なく ，一見中和は水

素生成と無関係のようである。 Febetron照射による高

線量率では G (ion) にほぼ等しい量の AG(H2)があ

るととが見出され，低線量率の場合と合せて機構が議論

された126)。同様な現象は C02でも見られ，高線量率lU)

または高密度128)で geminaterecombinationが早いと

きは，中和により COが生成する。 どちらも H2ある

いは CO以外の分解生成物が中和を逃れた電子捕捉し，

C02では逆反応，H2Sではイオンーイオン中和になる

ためと解釈された。

おわりに

以上， 駆け足どとろか大変な早さで1971年および72年

前半の一部の雑誌をパラパラとめくっただけで，何分に

も著者の興味というフィノレターがかかっており，多くの

重要な論文や要点を見落しているととは疑いもない。紙

面の都合で省略してしまったが，Ausloosたちの真空紫

外光化学やイオン分子反応の研究，水溶液では初期収率

lζ関するもの e-aq と生体に関係のある化合物の反応

に関するいく つかの論文など自に付いたものの一部であ

る。その他著者の能力の範囲外であるが，高分子 ・生物

関係にも重要な発展があったに違いない。あとから眺め

てみると，偶然ではあるがプエノスアイレスの初期過程

シンポジウムのカバーした範囲とある程度一致している

という ととを唯一の言い訳として，乙の辺で終ると とを

お許しいただきたい。
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〔資 料〕

電気絶縁材料としての電子線照射ポリオレフイン

現在，放射線の照射によって高分子材料の改質を行な

ったり，あるいは新しい化合物の合成を試みたりする努

力は非常に幅広い分野にわたって行なわれている。また

そのうちのいくつかは，すでに工業化に成功して製品を

市場に提供している。とれらの技術のうち最も早くより

関係者によって開発され工業化に成功した例が，ポリエ

チレンを中心にしたポリオレフィ ンの放射線，とくに電

子線による架橋反応の利用である。との技術によって得

られる製品は，電子機器製品を中心にした数多くの機器

内の電気絶縁材料として使用されている。とくに米国に

おいては古くより G社によって電子線加速機の開発とポ

リエチレンの照射研究が行なわれた。また加速機メーカ

ーとして有名なH社においても電子線の利用技術の開発

が進められてきた。その後R社によってとの分野の技術

の開発が急速に進み，現在では量的にも質的にも相当な

レベノレに達している。圏内においても同様技術の開発と

企業化は約10年前よりスター トし着々と実績を上げて現

在にいたっている。また照射のために使用される放射線

については，いろいろのものが使用されてきた。現在の

一般的な常識としては乙れら放射線の工業面での利用に

おいては電子線加速機の方が Co60 などのラジオアイ ソ

トープより未だ総合的な面で優れているといえる。しか

しながら，電子線照射の共通の欠点としては，物質に対

しての透過度の低いととがあげられ，とのために加工上

の制限が一つの大きな障害といえる。一方 Co60 その

他のラジオアイソ トープによる γ射照射は透過度の点で

は，電線線照射に勝っているが数メガラッドより数10メ

ガラッドの大線量の照射が必要な現在の工業面での利用

には未だ適していないが，将来原子力発電の本格化にと

もなって，ラジオアイソ卜 ープの価格の低下とラジオア

イソトープ利用の照射工学の開発にともなって大いに期

待できるものと考える。また，電子線加速機そのものに

ついても，過去数多くの型式のものが開発され，加速電

圧，ビーム電流の面で相当に多種類の加速機が市販され

ている。現在では 300kv程度の低加速電圧のものより

*住友電気工業株式会社

袴田 孝 一*

中島豊 司*

3Mv程度の高加速電圧のものまで，一方， 電流におい

ても10mA程度のものより 2∞mA程度のものまで工業

用として利用されている。また，乙れらの電子線加速機

を使用するにあたり共通の問題として考えられる点と し

ては，

① 加速機が高価でそのため初期投資額が大きい。

② 放射線使用lとともなっての安全対策

③末経験技術が多い。(高電圧技術，関連設備工業〉

① 加速機を中心にした設備の運転，保守への信頼性

があげられ総合的に相当の高度の技術と経験が必要と考

えられている。

つぎにわが国においても比較的古 くよ り研究開発が着

手され，多くの企業において工業化が行なわれているポ

レオレフィンの電子線照射につき，とくに電気絶縁線材

料として開発，製品化された材料につき説明を したい。

1.耐熱性

ポリエチレンは普通最も代表的な熱可塑性高分子の一

つであり，融点付近あるいは融点以上の高温度で常時使

用するととはもちろん，一時的にせよとのような高温に

なると乙ろへ使用するととは危険である。しかし，照射

により前述のごとく分子問架橋結合が生成し耐熱性が改

善される。

1-1 熱変形性

絶縁材料としての照射ポ リエチレンの特長は耐熱性で

あるが，そのーっとして加圧下で加熱した場合，変形が

非常に少なくなり，かつ融点以上ではゴム状弾性を有す

るため，力を除去すれば始めの形状に戻るという性質を

有している。第 1図はポ リエチレンに種々の照射線量を

与えたときの熱変形率を示したものである。熱変形はど

く小線量の照射からその効果が急激に現われるととがわ

かる。低密度ポリエチレンに比し，高密度ポリ エチレン

の方が変形率が大きいのは，常温照射の場合，低密度ポ

リエチレンの方が結晶化度が小さく ，同一線量では高密

度ポリ エチレンより良く架橋されるためと考えられる。

とのように照射ポリエチレ ンは融点付近またはそれ以上
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第 1図 種々の照射線量での熱変形率

写真一 1 ハンダ槽浸潰試験(250
0C)未照射ポリエチレ

ン絶縁電線(左〉

の高温で熱変形率が小さくなるが，絶縁材料として電線

，チューブ，成型品など，種々の製品に用いるとき，加

工条件，使用条件によっては一時的に 200
0
C""'3500Cの

ステンレス金具

第2図半田ゴテ試験

第 1表 半田ゴテ試験結果

照射線量 jOMradj 6M判即日dj18Mradj捌 rad

保持時間 j 2秒 I72秒 |“0秒 1>6叫 >700秒

試料……低密度ポリエチレン (M・I…1.5) 

半田ゴテ温度……350
0C

ごとき高温にさらされる場合がある。一例として照射ポ

リエチレンを電子機器内配線の絶縁材料として用いたと

きのハンダ浴浸漬，半田コーテ試験結果をそれぞれ写真-

1，第一表に示す。

写真-uc見られるごとく ，未照射ポリエチレンは

2500Cのハンダ浴槽中に導体を約30秒間浸潰するだけで

形状変化をきたしているのに対し，照射ポリエチレンの

方は，結品が溶融して透明になっているが，元の形状を

保持している。また第 2図および第一表は約3500Cの半

田ゴテを接触させて 900という edgeIC照射ポリエチ

レンシート (lmm厚)をはさんで 500grの荷重をかけ

たときにポリエチレンシートが何秒間耐えうるかを試験

したものである。 いずれの結果を見ても照射ポリエチレ

ンは250
0
-""'300

0Cという高温度でも短時間なら使用に供

し得ることがわかる。

600 
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第 3図 照射ポリエチレンの老化特性



1-2 熱老化性

普通，ポリエチレンは飽和炭化水素構造を有している

ため，ゴムや他の樹脂に比し熱老化特性は比較的よい

が，照射ポリエチレンは，その耐熱性が特徴であるため

使用温度が高い領域に集中され易い。従って高温度での

熱劣化特性の測定が必要となる。従来ポリ エチレ ンおよ

び化学架橋ポ リエチレンの熱老化特性は空気中の酸素に

よるポリエチレン分子の酸化劣化過程によるという考え

方で整理され，いくつかの報告(1)ωωがある。照射ポ リ

エチレンの場合も同様に考えてよいが，照射によ る添加

老化防止剤の消費や，照射時のポチエチレンの酸化など

の影響もあり複雑化してくる。 ζ とでは測定結果につい

て簡単に触れる。第3図は老化防止剤を添加した照射ポ

リエチレンと，添加していない照射ポリエチレンから作

製した厚さ 1mmの試料を1600Cの空気恒温槽中で老化

し，引張試験で伸び変化を測定した結果である。グラフ

から分る通り，老化防止剤の入っていない照射ポリエチ

レンは短時間で伸びが減少し，添加老防量によって伸び

10・

照射線量36Mrad

低密度ポリエチレン
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第4図 照射ポリ エチレンの老化特性
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第 6図 乙 tan(の老化特性 (1200C)

の減少する期間が異なるのがよくわかる。同様にして

1200C， 140oC， 1800Cで測定を行ない，各温度での老化

特性より引張伸張率が 100%を切る点を寿命とし，とれ

より求めたアレニウス ・プロッ トの結果を示したのが第

4図である。 4図花見られるごとく直線性が得られた

が，乙の結果が低温側まで適用できるものとするなら

ば， 1000Cで約20-----30年という数値が得られる。とれは

現在照射ポリ エチレンが絶縁材料として使用されている

機器内配線材料として実用上十分なものと考えられる。

また，との寿命は当然添加する老化防止剤量によって異

るから，適当な老防量を選定する必要がある。更に照射

ポリエチレンの熱老化性はポリエチレンの厚み，照射線

量によっても実用上変化するし，寿命限界も何を基準に

取るかにより異る。第5図は照射ポリエチレン絶縁電線

(イラックス電線〉を各温度で老化後，自己径lζ巻きつ

け亀裂の発生する時間をその温度における寿命として表

わしたものである。第 6図は照射ポリエチレンを熱老化

(温度:1200C) したときの e，tanoの変化を示したも

ので， e， tanδ，ともに大きな変化は認められない。

耐薬品性

2-1 耐亀裂性の向上

照射による分子間架橋結合生成により照射ポリエチ レ

ンの耐ストレスクラッキング性は，飛躍的に向上する。

50 
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第 7図 照射量と膨潤度
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第 2表照射ポリエチレンのストレスクラッキング性

Igepa1 CO 630 50% 5O.C ノイゲン 30% 70.C 

f50 fl00 f'50 f'100 
11 (制 f50 fl00 f'50 f'100 

禾照射 加分 30分 105分 120分 釆照射 15分 15分 90分 4加分

1 45分 的分 240分 3∞分 1 25分 30分 120分 創)()分

2 4時間 7時間 10時間 24時間 2 4時間 8時間 10時間 24時間

3 >1，0∞時間 >1，0∞時間 >1，0ω時間 >1，似)()時間 3 >1，似)()時間 >1，縦訓0時間 >1，0∞時間 >1，創)()時間

5 >1，似)()時間 >1，0∞時間 >1，倒防時間 >1，似)()時間 5 >1，似)()時間 >1，0∞時間 >1，似M日時間 >1，似)()時間

10 >1，似)()時間 >1，制)()時間 >1，飢即時間 >1，0∞時間 10 >1，似)()時間 >1，似)()時間 >1，似)()時間

20 >1，似)()時間 >1，(削時間 >1.α即時間 >1，0∞時間 20 >1，例目。時間 >1，0∞時閲 >1，似)()時間 >1，例即時間

(注) f50 日%の鼠料 (10備中 5個)に傷が入るまでの時間

fl00 ∞%試料(10個中10個)11:侮が入るまでの時間

f'50 印%鉱料(10個中 5個)が割れるまでの時間

f' 100 : 1∞%1式料(10個中10個)が割れるまでの時間

第 3表耐油，耐 溶 剤

書式験溶剤j 膨 濁・ 備 考

硫 敵 一 292585%%% 262000。。。CCC::: 331 カカカ月月月以以以内内内品品品質質質不不不変変変

無機首費

硝 酸 255500%%% 662000。。。CCC ::: 使11用ヵカ不月月以以可内内品品質質不不変変

ア Jレカリ 強アルカリ ，弱アルカリ共にきわめて安定である

キ シ レ :-- 105。C : O1う分士軸方向12伸0び% % 自己径~きにて亀裂はし
10ft 135 

炭化水素系

重量却11変12573化% % 96 ヵ- ソ リ :ノ 527500。。。CC C: 50.C以上では膨潤に注意の乙と

流動パラフィン 120。C : 650分分輸方向1123伸04び% % 半自己田径付巻けきしにた固て亀定裂鮒なよしりチュープの突出， 1波れが起こる

J~ ラフィン

ワ -;J ク ス 130..C 30分間重量3∞変化% 
膨破破測鰻れ電がが著生圧しいる。半回付けした固定織からチュープの突出，

はじオリジナルより 30%低下

トリクロールエチレン 87・C 随15分分分制方向1119t48m080ぴ% % % 蒸れ自気が己生径中巻じるき亀裂発生，導体両端半田付けでは絶縁体の破

では 10分以内

ワ ス
130.C 30分重量1変33化% 破自自級己己径径官R圧巻xlはきO亀，オ重亀リ量裂発ジ生生ナぜルずより60% 低下

(事 1270:シンナー=1:1) 
ワ ニス

ワニスコン I~ ウンド

おO.Cより徐冷 重:量1変32化% 
破疲電圧はオリジナルより 80%低下

(JIS C 2383 K・43D) 絶縁抵抗はオリツナルの 10%に低下'

OFケーブル泊 130.C ， 30分 重量19変0化% 
自己径巻き亀裂発生

絶縁油
電気的性質の劣化は起らない

110・C 分関職方向17伸0び% 
膨潤ひどく使用不可

JIS C 2320 
電気的性質の劣化は起らない

メ タ ン系 N械Noo的変1211化4，，認212め12はら，使れ11用ず不の可フレオンについては，著しい機

炭化水素のハ

ロゲン誘導体
コニ タ ン系 一 安定で問題なし

-オリジナルを 1∞%とした。

- 46-



ASTM D-1639-60T による試験結果を第2表に示す。

2-2 耐油性，耐酸，耐アノレカリ性

未照射ポリエチ レンは，脂肪族および芳香族系炭化水

素溶剤に膨潤または溶解するが，照射ポチエチレンは膨

潤または溶解を本質的になくす乙となはできないが，そ

の度合が小さくなる。従って使用条件によっては(例え

ばワニス処理のあと，乾燥工程で加熱される〉普通のポ

リエチレンが使用不可の箇所でも使用できるととがあ

る。第3表は照射ポリエチレンの耐油，耐溶剤性を示し

たものであり，第 7図は照射線量lとより1200Cキシレン

液に対する膨油度の変化を示したものである。

3. 機械的性質

ポリエチレンを照射するととにより，常温および融点

以上での拡張力や伸びがどのように変化するかについて

は，すでにいく つかの報告および参考書物{引が出され
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第8図(5) 照射線量による Srress-Strainカーブの変

化(室温)

0.07 .低密度ポリエチ レン

(MI=1.5) 

0.06 

~ 0.05 
E 
臣、、
~ 0.04 

R 

日露 0.03 

結
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f中 ぴ(%)

第9図 照射量による Stress-StrainCurve の変化
(1200C) 
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低密度ポリエチレシ /20t: 
1.4ト 照射量…40Mrad

1.2 

~ 1.0 
国.... 
-R 0.8 

総

お 0.6

ot: 
140t: 
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第10図 照射PEの温度による S-Sカーブの変化

ている。従ってととでは簡単に，照射ポリエチレ ンの

Stress-Strain Curveを用いて説明する。第8図は La

wtonなどにより得られたもので，照射ポリエチレンを

室温にて引張試験したときの Stress-StrainCurveで

あり，第9図は1200Cで実測した結果である。いずれも

低密度ポリエチレンであ り，第10図は乙の Stress-Str-

ain Curve の温度変化を表わしたものである。 グラ フ

からわかるように， S-S曲線は照射線量の増加， すな

わち架橋度の増大iとともなって変化し降伏点の増大，切

断強度の増大，伸びの減少という点で機械的特性に変化

をもたらす。また，同時に通常低密度ポリエチレンは

100
0
C付近より急激に機誠的強度を減少して，大体1100

C........115
0
C付近で流動を起こし，それ以上の温度では固

体としてでなく粘性流体と して挙動する。しかし照射ポ

リエチレンは分子聞に架橋結合をもっているため，融点

付近においては，ミクロセグメン トの熱運動は従来のポ

リエチレンとまったく同様であるが，マクロの分子の熱

運動は抑えられ，いわゆるゴム状弾性体としての挙動を

示し，ある程度の機域的強度を保持している。乙のよう

に照射ポリエチレンは照射によりゴム状弾性を示す温度

領域と普通のポ リエチレンと同じ挙動を示す凍結温度領

域の二者の性質を有している。乙の二者を組合せて加工

することにより照射ポリエチレンは，記憶効果という興

味ある性質を示す。とれは照射ポリ エチレンをそのゴム

状弾性を示す温度領域で変形を与え，乙の状態で凍結温

度領域に戻し，変形形態を固定すれば，再びもとの構造

形態に戻ろうとする内部応力が介在し，融点以上に再加

熱する乙とにより凍結されていた応力が除去され，原型

に戻る現象をいう。このように照射時の構造がそのまま

記憶されて熱変形後も再加熱により自動的に原型に復す
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高いなど，秀れた電気的性質を有している。第4表は照

射ポリエチレンの電気的特性と照射線量との関係を示し

たものである。室温での電気的特性は線量とともに誘電

特性が苦干低下するが，それほど大きな変化はみられな

い。との低下原因として照射によるポ リエチレンの酸化

る性質から記憶効果と称しているが，との効果の大小は

ポリエチレンの架橋密度 (照射線量〉により異なり，架

橋密度の大きいほど，記憶効果も大である。

電気的性質4. 

低密度ポリエチレン
20Mrads照射
測定周波数 1Mc 

2.4 

2.3 

2.2， 
機

世 2.1 

慌
2.0 

ポリエチ レンは誘電率，誘電正接が小さく絶縁抵抗が

第 4表

照(M射r線ad量) 誘(60電Hz率) 
誘((a×r電610正0H接・z)) 破(a壊(tK2電0V0圧C)() a) 破(a壊(t到E電旧V圧)OCC 〕

O 2.26 2.2 44.5 一
10 2.29 2.6 43.0 16.3 

50 2.27 3.0 36.0 18.7 

100 2.26 3.2 35.0 21. 7 
1.9 

500V 01 t/ sec (a) AC短時間破壊電圧

スミカセン G-16 

導体径1.2Omm:絶縁厚0.85mm
50 100 

温度 rC)

O 

第13図
破壊電圧の温

度変化インパ

ノレス破壊

誘電率の温度特性第12図
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第 5表 他品種との比較

品 種 |塩 化 |耐熱塩化|ポリ エ |照射ポリ|ナイロン|りコン |テフ ロン
一一一一一|ビ ニ ノレ|ビ ニ ノレ|チレン |エチレン I-' I - ， I 

50 
極度 CC)第11図

体積固有抵抗 (.Q-cm 200C) 1012""'1015 1012""'1015 1016以上 1016以上 1012""'1015 1013以上 1016以上

絶縁抵 抗温 度 特性 変化大 変化大 変化小 変化小 変化小 変化小 変化小

誘 電 体 損 (%) 8""'15 8""'15 0.05 0.05 1""'6 0.06""'1. 95 0.03""0.05 

誘 電 率 (200C) 5""'7 5""'7 2.3 2.3 3.9""5.0 2.5""3.3 2.0 

燃 焼 J性 自消 自消 燃える 燃える 自消 自消 不燃

引 張強さ (kg/mm2
) 0.7""'2.4 0.7""'2.4 1.0以上 1.0以上 5.0 0.4""0.5 1. 0""2.8 

伸 び (%) 200""500 200 300以上 200以上 25 90""280 100""350 

半田付加工 (2300C 1分間) 溶ける 溶ける 溶ける 不溶 溶ける 不溶 不溶

熱 変 形 × × × O O @ 。
連続 使 用 温度 (OC) 60""'70 80""'105 75 100""'110 80""120 260 200""'250 

比 重 1. 24""'1. 45 1. 24""'1. 45 0.91""0.93 0.92 1. 08""1. 14 1. 18""'1. 37 2.1""2.2 

耐 酸 t性 O O @ 。 ム 。
耐 ア jレ カ J性 O O @ @ 。 @ 

耐グリ ース，油性 O O ム ム 。 o @ 
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第14図照射ポリエチレンの温度と体積固有抵抗の関係

やポリエチレン中の残存ラジカノレや捕獲電子の影響が考

えられている。 第11図は照射線量一誘電正接一生成カノレ

ボニノレの関係を示したものである。照射によりポリエチ

レンの電気的性能はあま り変化しないが，耐熱性向上の

ため高温でも実用に供しう る。 との誘電率，誘電正接お

よび体積固有抵抗の温度変化を示したのが，それぞれ12

図，13図， 14図である。

以上，照射ポリエチレンの諸特性について述べてきま

したが，最後にとの照射ポリエチレンと他の熱可塑性樹

脂を比較したのが第5表である。

5. 結言

電子線照射ポリエチレンは分子間架橋結合の生成lとよ

り常温でのポリエチレンの性質をほとんど変化させると

となく融点近く，あるいは融点以上の高温度における性

質を改善したものである。 との性質をまとめると下記の

どとくなる。

(a) PE分子の融点以上になっても流れ出さず，一時的

に300
0C位の高温でも形状を保持しゴム状弾性を示す。

(b) 高温荷重下での変形率が未照射PEIC比し小さい。

(c) 常温での電気的特性は実用上ほとんど変わらない。

(d) 常温での機域的性質は抗張力が少し増し，伸びがい

くぶん低下する。

(e) 未照射PEIC比し耐亀裂性がよくなり，耐薬品性も

同等以上の性能を有する。

書考文献

(1) P. R. Tully. Wire d Wire Products 40 976 (1965)， 

(2) 渡辺，村上宮内，住友電気 91.34(1966). 

(3) 宮内，松原，同上101.18(1969)， 

(4) A. Clarlesby. Atumi Radiatirn and Polymer， 

(5) Lawtrn etlt. lnd. Eng. Chem.. 46 (8).1703 (1954)， 
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〔会員の頁〕

国際放射線研究会議の日本開催について

(ICRR : International Congress on Radiation Research) 

国際放射線研究会議の第6回は1978年に予定されてい

るが，乙れを日本に招致するか否かについて，日本放射

線影響学会は昭和45年から46年にわたって， 委員会を設

けて検討を重ね，46年11月の大会で委員会の答申に基づ

き，関連学協会，特に日本放射線化学会との共催を前提

として， 乙れを招致するととを決定した。乙れより前，

放射線影響学会会長から放射線化学会会長宛に，乙の件

に関する協力の要請と意向の打診とがあり，放射線化学

会では46年9月，札幌で理事会を開いて態度を審議した

結果， I原則的には賛成である。経費の面では応分の協

力をする」乙ととしたが，何ぷんにも 7年も先のととで

あったので，明確な態度をとるととはできなかった。し

かしながら，乙の会議は主として，放射線化学会と放射

線影響学会とがカバーする両分野からの協力によって成

立つものであるから，1974年にシア トノレで開催される予

定の第5回の会議に，放射線影響学会が正式に態度を表

明する前に，放射線化学会としても明確な態度を決定し

ておく必要があるように思われる。すでに両学会の幹事

会や理事会では影響学会の大会と放射線化学討論会との

連合開催の可能性について，しばしば討議されており，

両学会とも関連領域に関する研究発表が目立つて増加し

ているので，国際会議の招致の基盤は整いつつあるよ う

に見受けられる。筆者はたまたまとの影響学会の ICRR

招致検討委員会の委員をつとめたので，委員会の影響学

会への答申をど紹介する。なお，影響学会では第4回の

エビアンにおける会議の際の成功に基づいて，第5回の

シアト ノレにおける会議にもチマーター機によるグループ

旅行の企画がなされているので，放射線化学会々員も多

数参加されるよう希望する。

以下の資料は影響学会ニュース No. 28， p2.-....-4， J une 

1971より同学会の許可をえて転載したものである。答申

をまとめられた委員長田島弥太郎氏に深謝する。

ICRR招致検討委員会答申

1971年 5月4日

1. との委員会は日本放射線影響学会が1978年に予定さ

れる第6回国際放射線研究会議 (ICRRと略称)を日

本に招致するととを決意するか否かの意志決定を行な

波多野博行

うにあたり，その判断に必要な資料をととのえる乙と

を目的に設置されたものである。委員会は昭和45年12

月5日， 46年2月27日，および 3月24日の3固にわた

り，会議を開いて必要な資料の検討を行なったので，

以下にその結果を報告する。

2. 乙の委員会は委員長田島弥太郎，委員波多野博行，

松沢大樹，菅原努，鈴木警之，田ノ 岡宏，塚本憲

甫，山県登など 8名によって構成され，乙れに庶務幹

事寺島東洋三が参加した。なお調査にあたっては吉井

義一氏の協力をえた。

3. ICRRの包含すべき学問分野

ICRRは IARRの主催する国際会議で，IARR'ζ対

応する圏内機関は，日本放射線影響学会であるが，第

1回から第4固までの会議の性格から判断すると，

ICRRの包含すべき分野は日本放射線影響学会がカバ

ーしている分野より広く ，国際会議の組織にあたって

は物理および化学の面をもっとひろげる必要がある。

準備を進めるにあたって呼びかけを行なうべき学会と

して次のものが考えられる。

放射線物理研究会

日本放射線化学会

保健物理協議会

日本医学放射線学会

4. 規模

第 1回から第百固までの参加人員数の動き，地理的

関係などを考慮して次の様に推定した。(付表 1参照)

正会員 1， 500人::!:300人

内訳日本人 400人::!:100人

5. 開催期日

参加者の大半が大学の関係者である乙と，従来の開

催期日などを考慮すると暑中休暇中，それもそのはじ

めが望ま しいと考えられる。 (6月下旬一 7月上句)

止むをえない場合は 8月下旬から 9月上句にするが，

乙の時期は台風シーズンにあたるので，できるだけさ

けたい。

6. 性格など

日本学術会議主催とする乙とが適当と考えられる。

乙のためには開催の決意がきまり次第，準備委員会を
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作って準備計画をねり，1975年 (3年前〉までに学術

会議に正式提案する乙とが必要である。

公用語は英語とし，同時通訳はっけない方が望まし

し可。

7. 予算

a) 収入

参加会費 50ドノレX1500人=7.5万ドル=2，700万同

国費 1， 500 

寄附金 3，500 

計 7，700

b) 支出

準備費(組織委発足まで 500万同

人件費(臨時職員 600

旅費等(委員会，ツアー等 500

文具費，消耗品費(名札，カバン等 200

印刷，製本費 600 

通信，運搬費 300 

借料(会場 1，000

募金経費 100 

会議費(レセプション 2回分 1，000

アノレバイト謝金 250 

外国人旅費，滞在費 (5万ドノレ 1，800

パス借上料 350 

予備費，雑費 500 

計 7，700

8. 会場について

高温多湿の時期を考慮すると，できるなら避暑地が

望ましいが，止むをえず東京 ・京都などに選定する場

合は空調設備のある乙とを絶対条件に考えたい。

1)箱根

仙石原の箱根観光ホテノレを中心に検討した。宿舎

の点ではホテノレ， 旅館を併用し， かっ箱根町， 強

羅，宮ノ下，湯元などとの聞に連絡パスを運転すれ

ば解決されると考えられるが，会議場として利用で

きるものがなく ，乙乙での開催は不可能に思われ

る。芦ノ湖畔に国際会議場の設立計画はあるようで

あるが，1978年までに利用できるようになるかどう

か不明。

2) 札 幌

(a) ホテルの収容能力 :札幌市内の ホテノレで 1，800

人収容可能

(b)会 場 :総会場としては藤学園ホーノレ(北大か

ら徒歩5分〉が 1，800人収容可能，使用料1日3

"'5万同，パークホテルが 1， 500人収容可能で使

用料 1日50万同， 中型シンポジウム会場としては

北大のク ラーク会館 (600人収容)，メーカー・ 銀

行などの講堂があり近距離でまかなえる。各部会

場は北大医学部などでまかなえる。事務室，レジ
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ストレーシ ョンホーノレなども夏休み中ならクラl

ク会館が利用できる。

(c) 時 期 6月下句"'7月上句は札幌の観光シー

ズンなので 9月に入ってからの方がよい。

3) 上野公園附近

東京文化会館 大ホーノレ(2，300人)，小ホーノレ (650

人)，会議室 (80人2室，40人 2室，30人 2室)，

科学博物館講堂，学士院などの利用が考えられ

る。

4) 東京プリンスホテノレ

1968年開催の第却回国際遺伝学会議(参加者

1，720人〉が規模の点でほぼ ICRRK.匹敵する と恩

われるので，そのときの使用計画通り乙とを利用す

るとして現在の料金で見つもり積算を依頼した。そ

の結果は付表2の通りで，17，283，500同というと と

であった。

5) 国立京都国際会館

京都宝池の国際会議場は中小会議室が少く分科会

的運営を主体とする国際会議の開催には適当してい

なかった。とと ろが乙の欠点を認識して目下拡張計

画があり，1972年度には完成の見込みというととな

ので，計画図を検討した結果，十分収容能力がある

ものと判断されたので，完成後の料金を現時価で見

積ってもらった。その結果は付表 3の通りである。

との見積り書ではA案(展示のない場合，付図A1

- 5参照)およびB案 (展示のある場合，付図B1

- 5参照〉の 2案に分けて積算が行なわれ，A案で

は10，161， 500同，B案では11，243，000同となってい

る。とのうちには看板表示作成料35万同が含まれて

いるので，別項の予算支出額では会場費を 1，000万

同としておいた。ただし乙の場合は京都市内のホテ

jレから会場までの トランスポーテーショ ンを考慮す

る必要があり，乙のためパス借上料 350万円 (1日

50万円x7)を計上したが，当然有料とすると とも

考えられるで，乙の経費は節減できる見通 しであ

る。

6) 京都会館中心

岡崎の京都会館を中心に近代美術館，勧業館など

を利用すれば必要な会場が間に合うと思われる。 京

都会館の収容力は第1ホーノレ (2，392人〉 第2ホー

ノレ (1，042人〉中会議場(約400人)会議室 (40人)

別館大集会室 (400人)別館集会室 (50人 3室)

である。料金は安いが本館だけではまかなえず別

館，美術館，勧業館などに空調設備のない点が問題

である。

7) その他



東京赤坂プリンス附近，大手町附近などもいくつ

かのビjレディングを集めれば会場として利用可能で

あるが，ビノレからビノレへの移動を考えると余り適当

とは恩われないので，特lζ検討を加えなかった。

付表 1 国際放射線研究会議開催実績

付表2 東京プリンスホテノレ見積り

付表3 京都国際会館見積り

添付書類

付図 A1-A5，B1-B5 

付表 2，3，付図は省略

付表 1 International Congress of Radiation Research 

工

E 

E 

町

V 

Membership fee Number of 
Place Date /ー一---'"'-一一一、

Full Assoc. participants 

Bar lingtoll Aug. 10-16 {i12∞ A凶 2までの申込 490 
1958 20.00 

Harrogate Aug.519612 1， 事23.00 1300 
+30s 

Cortina June 26-
325…30 

1173 
D'Ampezzo J1u96ly 6 2， 35.00 

45.0O Late RAesgs . 
8S 15.0O 

15.00 St. 

Evian June 29- {8s 40 0O Feb2(+5∞) 1400-

J1u97ly 0 4， 50.00 1800 
s s 20.0O Feb.2 

25.00 

Seatle July 14-20， 
1974 

第 5回国際放射線研究会議(ICRR)

への参加希望に関するアンケート

1974年 7月14-20日

米国 νアトノレ市

往復運賃概算 :

グループ旅行 (70人以上) 1人当り約15万円

以上について放医研内， 学会庶務幹事，赤星三弥宛，

4月末日までに御返答下さい。

……-きり とり 線……一

上記学会に出席する意志、が

口ない。

口 あ るo 同伴者 人

氏名:
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Official 

language 

No 

E. F. R. S. 

English 

E. F. 



.ニュー ス .

第 15回放射 線 化学 討 論 会開催

共催 :日本化学会 ・日本放射線化学会

日時:10月30日(月)，31日(火〉

会場:大阪大学産業科学研究所講堂

第 1日午前

(阪急千里線北千里駅下車)

プ ロ グラム

1. 1 化学用イオン衝撃反応装置の改良と Ar+によ

るメタ ノーノレ衝撃反応

(東大教義〉高橋拘 0新井栄一

1. 2 ICR によるベンゼンの分解反応の研究-CaHs+

の生成機構について

(北大工) 0蓮田良紀，青柳勝行，入江正浩，

相馬純吉，林晃一郎

1. 3 アノレキノレベンゼンの気相放射線化学反応

-C7H7+， CHaC7Ho+イオンについて

(阪大産研) 0鷺信雄，佐川博敏，高椋節夫，

桜井洗

1. 4 気相放射線分解によ る芳香族親電子置換反応の

研究一中間体コンプレックスの水素交換反応

(阪大産研) 0山本幸男，高椋節夫，中村勝義

桜井洗

1. 5 CzH. -DzO系気相放射線分解における水素生成

(東工大理) 0桑原謙一，旗野嘉彦

1. 6 気相炭化水素-NzO系の G(Nz)

(東工大理) 0岡崎清，ヲ|削田レイ，佐 藤 伸

1. 7 Xe-NzO系気相放射線分解における SFoの電

子捕捉効果

(東工大理) 01嶋森洋，高尾哲，旗野嘉彦，

志田正二

1. 8 高密度プロパン中における電子捕捉反応

(東大教養)山口洋一，西)11 勝

1. 9 炭化水素の液相放射線分解における添加 NzO

の分解機構

(東工大理) 0旗野嘉彦，J. T. Abboud， 

竹内謙一，志田正二

1. 10 1. 4-Dioxane液相放射線分解における電子に

対するハロゲン化ベンゼン誘導体の反応性

(都立大理〉藤本郁夫，小林温子，増田高広，

近藤正春

第1日 午 後

1.11 第2水銀水溶液のパルス放射線分解
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(阪府放中研)堀井英雄o藤田慎一，谷口節男

1.12 水溶液における OHラジカノレの酵素蛋白質に

おける反応性

(都立大理) 0増田高広，中野成美，近藤正春

1.13 水溶液における塩化白金酸の放射線分解

(神奈川県工試 ・横浜市大本文理 ・東大教養料(

0小野勇，篠原信好*八木茂へ 川口洋一料

1.14 水溶液中におけるトリス(エチレンジアミ ン〉

コパノレト (1lI)錯塩の放射線分解

(横浜市大文理 ・京工大h 神工試料) 0篠原信

好，高橋潤，埜渡裕義穴小野勇料

1. 15 水溶液中におけるオクザラ トビス (エチレンジ

アミン) コバルト(J[)錯塩の放射線分解

(横浜市大文理 ・京大理*・神工試料〉

0篠原信好，長谷川晶子，山田篤子ぺ小野勇林

1.16 40K 有機ガラス中の捕捉電子 (V)3-MP，3-M 

HX， MCH (電子スペク トノレ)

(京大原子炉 ・北大工勺 0長谷博文，東村武

信，小笠原正明*

1.17 40K 有機ガラス中の捕捉電子 (VI)エタノーノレ

一光プリーチおよび電子捕捉剤の効果

(京大原子炉) 0並木章，野田真人，長谷博文

東村武信

1.18 捕捉電子にはたらくポテーシャノレ

(東大工) 0立矢正典，田畑米穂，大島恵一

1.19 捕捉電子溶媒和電子の吸収スペク トノレ線形

(理研 ・東大工) 0志田忠正，岩田末広，渡辺

力*

1. 20 モデノレスパー内での溶媒和電子の熱減衰挙動

(北大工) 0市川恒樹，林晃一郎

1. 21 放射線光発光 (RPL)の速度論的考察

(東工大理) 0山崎秀郎，岡宏一，志田正二

1. 22 低温におけるアセ トンのパリスラジオリシス

(理研) 0荒井重義，今村昌

1. 23 クロロフィ Jレαアニオンおよびカチオ ンの吸収

スペクトノレとその反応性

(理研) 0関博之，荒井重義，今村昌

1.24 有機固体中における 1.3ジェン化合物のイオン

種の生成と反応

(京大工) 0志賀哲雄，岡村誠三

1. 25 被照射アノレカンに捕捉されたテトラ メチノレエチ
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レンラジカノレカチオンとラジカノレアニオンの線

量依存性

(広大工) 0脇邦雄， 梶岡秀，市川隆久

1. 26 パルス放射線分解法による 770K固相アノレカン

ートノレエンからの発光

(名大工) 0宮崎哲郎，藤谷善照，九里善一郎

1. 27 770k固相2.3ージメチノレプタンートノレエンから

の γ線照射中の発光機構

(名工大) 0宮崎哲郎，斉竹善行，九里善一郎

坂井茂徳

第2日午前

2. 1 放射線化学と放電化学との比較研究 07報〉エ

チレンの無声放電分解

(広大工)横畑明， 0伊藤順一，津田覚

2. 2 高 LET領域における THF-ベンゼン混合系

の放射線分解

(理研) 0松井正夫，唐沢孝， 今村昌

2. 3 LET によるアイコサン単結晶中のラジカノレの

空間分布の変化

(理研東大工勺 o木村一宇，菊地真理子へ松

井正夫，唐沢孝，今村昌， 田畑米穂、*， 大島恵

ーー・*

2. 4 凍結硫酸溶液における電子の反応性一金属イオ

ンおよび酸素酸イオンとの反応速度

(原研東海) 0佐々木貞吉，大野新一

2. 5 凍結硫酸水溶液iζ捕捉された水素原子の挙動

(北大工〉塩谷優o橋本信一，相馬純吉

2. 6 ニトロアノレカンを合む凍結硫酸水溶液への γ線

照射により生成するラジカノレ

(北大工 ・CENde Sac1ay， FRANCE勺

O塩谷優，Claude CHACHA TY* 

2. 7 電子線照射中の ESRの測定

E水中でのH原子の挙動の測定

(東大工) 0白石浩二，勝村庸介，門井一，田

畑米穂，大島恵一

2. 8 ドップラー幅測定によ る陽電子の反応性に関す

る研究

(東大工) 0伊藤泰男，岡田激平，白井行雄，

田畑米穂

2. 9 特別講演

超音波スペクトロスコピィによる緩和の研究

(阪大産研)田測大作

第 2日午 後

2.10 被照射ポリカーボネートの熱ノレミネッセンスと

その発光中心

(早大理工研) 0渡辺和夫，西邦彦，島影修二

浜慈昌，篠原健一

2.11 ネオペ ンタンーシク ロヘキサン固相放射線分解

における励起移動
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(名大工) 0加藤正樹，宮崎哲郎，斉竹善行，

九里善一郎

2.12 アノレカンの固相放射線分解における励起子の移

動

(名大工) 0宮崎哲郎

2.13 低温でγ照射したアントラセン単結晶の光吸収

(京大原子炉) 0松川奉史，山岡仁史，岡村議

2.14 N-アセチノレメチオニンの放射線損傷の初期過

程

(京大理 ・原研東海研〉小南，恩郎，赤坂一之，

O波多野博行，川面澄*

2.15 コハク酸単結晶の ESRと放射線損傷過程

(名工試 ・愛工大勺 0武藤三八，井上哲史本

岩崎万千雄

2.16 シリカゲノレ固体表面に対する放射線の作用

(都立大理 ・東子研勺小椋ー， 鈴木康夫， 田

近良雄，中里千代子，0近藤正春，沢井照子*，

沢井健本

2.17 水素化ケイ素によ る放射線還元反応(第 5報)

ーアセターノレ類のエーテノレへの還元反応

(阪府放中研) 0中尾廉，福元次夫，釦実夫

2.18 オクタンの放射線熱分解における イオン連鎖反

応

(古河電工h 東大工林 ・原研高崎料*) 0松岡

仲吾へ田村孝章料，大島恵一料，大島裕之助料*

2. 19 αーオレフィンと亜硫酸水素ナトリウムの連鎖

的付加反応

(原研高崎) 0宮田定次郎，鷲野正光

2.20 ビニノレカノレパソーノレの重合と二量化の反応機構

(理研 ・東大工) 0田川精ーへ荒井重慈，今

村昌，田畑米穂六大島恵一本

2.21 αーメチノレスチレンの放射線重合反応機構-Hitt-

orfの輸率測定法の応用

(北大工) 0片山明石，牛丸貞夫

2.22 気/水界面における単分子膜状モノマーの放射

線重合

(原研大阪) 0畑田元義，西井正信，広田鋼蔵

2.23 アクリロニトノレー尿素包接化合物中に捕捉され

た放射線誘起ラジカJレの ESRそのll*

(原研高崎 ・東大工勺木村良雄， 田村直幸，

田畑米穂へ大島恵一*

2.24 放射線によるボリエチレン中の架橋生成の機構

lζ関する考察

(名工大〉柏原久二，島田繁隆，伊藤次郎，竹

田秀男

2.25 照射した延伸ポリエチレンに生ずるラジカノレ対

の ESR(ll) 

(原研高崎) 0藤村卓，田村直幸
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日本化学会第26春季年会

放射線化学の講演をかえりみて

日本化学会の年会は，毎年のととながら，十分な討論

時聞がないために，どの会場でもも り上りはすくなく，

疲労感のみを強く感ずるのであるが，特に26年会は 3

月上旬の寒さの上に会場が比較的不便なと乙ろであった

ので，との感じはひとしおであった。放射線化学関係の

研究報告は，最終日の 4日に放射線重合関係が多少あっ

たほかは 2日自に集中していた。例年よりは応用を目

的とした内容の研究が多い感じであった。

気相の放射線化学では，まず生田，吉原，塩川(東北

大)によってn-フeタンおよび r ペンタンの荷電交換反

応と電子衝撃による励起機構の比較検討が行なわれ，原

研グループ(浜ノ上，岡本， 団野)によって NHaか

らの水素生成機構と，乙れに関連して NHaと不飽和炭

化水素混合系からの炭化水素の生成過程が検討された。

放射線によりでき るイオン対の中和過程と気体密度の関

係は，昆，岡本，西川(東大・教養)によりしらべられ

減速された電子の親イオンのまわりの分布が気体密度の

影響をうけるととが示唆された。放射線化学と放電化学

の比較研究をつつeけている横畑，斉木，津田(広島大・

工)は，無声放電反応が主として低速電子による反応で

あるという立場でメタンの無声放電分解を考察した。

放射による反応に関連したものとしては， C7H7+とジ

メチノレアミン (DMA) との親電子反応でできる化合物

の分析，および C6H5CDa-DMA系の放射線照射ででき

る生成物のD分布の考察から C7H7+の約30%はトロ

ピリウムイオンであるととを結論した鷺，長岡，高椋，

桜井(阪大産研)の研究， n-フ7 ンの電子線照射を加熱

下 (5480C)，流動系で行ない，熱分解ではできないイ

ソブタンおよびイソブテンがイオン連鎖反応で生成する

とした松岡(古河電工中研)， 田村(東大・工)， 大島

(原研高崎研)の研究および、窒素ーエチレン系の放射線

照射によるシアン化水素の生成反応に対する各種条件の

影響をしらべた原研グループ(池添， 佐藤， 団野， 森

山，岡本，浜ノ上，徳永，清水，小林)の研究があっ

7こ。

液相の放射線化学では，東工大のグノレープは，シクロ

ヘキサンーNzO系で NzOによる電子捕捉の機作の解明

につとめており，今回は細谷，佐藤によるシクロヘキサ

ンープロムベンゼンーNzO系からの G(ベンゼ、ン)， G 

(Nz)， G(Hz)聞の関係と，竹内，高尾，旗野，志田に

よるシクロヘキサンーNzO系での広い濃度範囲にわたる

G(Nz) と G(Hz) の関係が報告され， その機作の本質

は次第に明らかになりつつある。パノレス放射線分解に関

しては， ビニノレカノレパゾーノレの重合における活性種とし
(一一一一一一一一一一一一一一一一ーーーーー一一一一ー一 一
て陽イオン種を直接的にたしかめた田川， 田畑， 大島

(東大・工)荒井，吉良， 今村(理研〉とピレンダイマ

士芳守7ヲ百互民民め (M++M<=コ Mzつに関する

Jt1""および JSなどの熱力学定数，および正反応と逆反

応の速度定数を求めた荒井，吉良，今村(理研〉の 2件

の報告があった。 Febetronを用いた初の報告は， n-ヘ

キサンーSF6系について電子ーイオン再結合におよぼす

線量率効果をしらべた，山崎 Pichuzhkin， 志田(東

工大〉によって行なわれた。 LET効果については，理

研サイクロトロンで加速した重イオンを用い， 高 LET

領域におけるメタノーJレ， THF， アセトンおよびジエ

チノレケトンの G(Hz)の LET依存性から， Thermal 

Spikeの寄与を考察した今村，松井，唐沢(理研)の研

究および有機酸ーアンモニア(アミン)水溶液系の B1
0

(n，α) LF反応によるアミノ酸の生成反応を γ線分

解でのそれと比較した安川(東北大・非水研)高田，小

林(京大・原子炉)の研究の 2件が報告された。また，

放射線による反応としては内藤(東工試)は空気溶存プ

ロパン水溶液からの γ線照射ででき る酸化生成物につ

いて報告した。

低温ガラスに関する報告は今回はすくなかったが，斉

竹，宮崎，若山，深谷，九里(名大 ・工)は， 2，3-ジメ

チノレブタンーSF6系の固相 γ線照射でできる 2，3-ジメ

チノレブテンー 2の陽イオンの前駆体として， 2，3-ジメチ

ノレフeタン励起子を提案し，市川，林(北大・工)は 2

-MTHFガラス中にできる捕捉電子 (e-t)の種々の温度

での消滅反応を ESR吸収により追跡し， e-tの初期分

布はガウス分布である乙とを推論した。高分子の関係で

は，延伸ポリエレンに 770K で電子線を照射した場合の

ESR-スペクトノレはラジカノレ対に基因するととを解析し，

さらに，その構造を考察した藤村，田村(原研高崎研)

の研究，アクリロニリノレー尿素包接化合物の固相重合の

機作解明のため， 770Kで γ線を照射した場合の ESR

スペクトノレに対する照射後加温の影響から重合開始ラジ
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カノレを考察した田村(原研 ・高崎研)，木村，田畑，大 放射線重合関係は，小雨けむる 4日⑤会場最後のセク

島(東大 ・工)の研究が挙げられる。シリカゲ，)レに吸着 ションで報告された。低分子の放射線化学をやっておら

された，1，3-ブタジェンの γ線照射の実験は，志賀(京 れる方はあまり出ておられなかったが，ととでは，飯

大・工)， Lund， Kincell (スェーデン国立研究所)によ 山，阿部，難波(東大 ・工〉 はアクリロニトリノレの放射

って行なわれ，その中間体はプタジェンカチオンラジカ 線重合に対する脱水効果，和田，渡也，武久(原研 ・高

ノレ(1)である乙とを ESR-スペクトノレからたしかめ，さら 崎研)はアクリロニトリ jレの放射線塊状重合，山上，福

に(1)とプタジェ ンとの反応を考察した。また松浦，小 元釦(阪府放中研〉は，ジアJレキjレビニノレホスホネート

林，林(東大・教義)は，りん酸塩ガラス系の着色中心 とスチレンの γ 線共重合，八代，中村(東工試)は，

の生成機作をしらべるために M05+ーM06+ イオン合有の ピニノレアセチレンと無水亜硫酸との放射線共重合を，ま

系での同種金属イオン聞の酸化還元および捕捉電子，捕 た石樽，吉田， Stannett (ノースカロラ イナ州大)は，

捉正孔の生成量の関係を ESRスペクト Jレをもとにして 放射線エマjレジョングラフト重合，伊藤，村松，松田

考察した。(名工試)はペノレフノレオノレシクロプテニノレーエチレンの

生物化学的研究は，矢野，田中(敏)，小林，田中 放射線重合，嘉悦，大久保，伊藤，林(原研 ・高崎研)

(進)，隈水，波多野(京大 ・理)によるものだけであっ のヒドロキシJレエチノレメタクリレートおよび，グリシジ

たが， 枯草菌液化型αーアミ ラーゼの結晶の水溶液に γ ノレメタクリレートの重合をもとにしたガラス化性モノマ

線を照射すると，酵素のタンパクのもつ電荷が変化し， ーの放射線重合についてそれぞれ報告し 4日間の全日程

酵素の基質に対する親和力の異った損傷酵素ができる乙 を終えた。

とが報告された。( 理研・松井正夫)

Burton Conference に出席して

1947年夏，ミノレトン・パートンはハミノレ，マギーら他

の多くのシピリアンとともに米海軍の軍艦に乗り組み，

ちょうど一年前におとなわれた原爆実験の調査にあたる

ため，西太平洋上にあった。

戦前すでにロルフソンとともに光化学の本格的教科書

を世に関い，光と物質の相互作用の研究に青春をかけた

ノイ一トンにとって，放射線が物質にひきおとす化学変化

の研究， 帆放射線化学"はまさにとれからの半生を賭け

るのにふさわしい，つぎの処女峰に思えた乙とであろ

う。帰国した彼はこの年， ノートノレダム大学で Radia-

tion Researchを発足させた。

それから正確に 4半世紀の年月が流れ，いまパー トン

は彼の70歳の誕生パーティのひな段の上でアノレパート ・

ノイ ズ，ロノイート・プラッツマン， ミシェノレ ・マガー，

A.ピカエフ， F， Q.ライス，ジョン ・マギーといった

旧師，旧友に固まれて静かに冥想にふける風情であっ

た。段の下では，ホーノレーぱいを埋めつくす数百人の参

会者がテープノレにつき，段上の人々の友情とユーモアに

あふれた祝詞に拍手を送りつづけた。

今年4月ノートノレダム大学で行なわれた放射線化学の

基礎過程に関する国際会議は別名 Burtonconefrence 

と呼ばれるように，パートンの古稀の祝いが一つのハイ

ライトであったが，それは同時に世界各国から集った

200人を乙える放射線化学者にとって自らのかかわり合

う学問分野の記念すべき節目でもあった。

筆者にとってノートルダム大学は一別以来 6年目の再

遊の地であり，研究所の人々，町のたたずまい，さえず

りだしたばかりのロビンやカージナノレのつややかな鳴声

など，見るものすべてが一挙になつかしい昨日の世界へ

とひきもどしてくれた。ただ過ぎ去ってしまったとの 6

年間の時間の重みが心の片すみでかすかに気になるもの

であった。

さて，会議の方は，前回の主要な国際会議であったエビ

アン コンファレンス 1) (1970年6月)に比べていくつか

の特徴的な乙とが自についた。会議のスタイノレそのもの

は午前中 2人の招待講演，午後はとぴ入り歓迎の討論会

形式で前回と似たりょったりであったが，まるでマラソ

ンレースのスタート直後のようにパルスの話でにぎやか

であった 2年前に比べると，今回はパノレスの話は落着く

べきととろに落着いたという感じが強かった。ピコ秒パ

ノレスの先駆者ジョン ・ハント は濃厚水溶液系で溶質の還

元あるいは酸化反応の中間体の生成， たとえば Cd++
θ @  
一→ Cd+ (330nm Iζ吸収) あるいはBrー→ Bf2 (360 

nm吸収)などを追跡し，乙れらの中間体が""lOups以
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下の初期の段階では，通常の Cd+++eaq→や Br+OH→

の反応速度よりはるかに速く生成してく るととを確かめ

た。乙のととからいろいろな可能性とともに一つの考え

方として水和前のドライエレクトロン， ドライホーノレが

考えられるとしており，前回のやや間接的なドラ イエ レ

クトロンの推論1 を一歩進めたといえる仕事であった。

トーマスのクVレープもベックの協力を得てノートノレダム

でピコ秒台ノマノレスの実験を進めており，炭化水素中での

電子と溶質の反応の速度や励起状態の生成速度，収率な

ど地道にデータの集積を続けている。一つの新しい潮の

流れとしてはアレン，シュミットの注意深い実験に始ま

る液体炭化水素中での電子に対する関心という乙とであ

ろう 2)。 アレン一派のほかにもホノレロイドやミンディら

も光電効果を利用した方法で過剰電子の移動度，その温

度依存性などを調べ，非極性体中での電子の存在状態に

重要な手がかりを与える実験を行なっている。理論的に

はいわゆる放射線化学屋ではなかったデーピスなど新し

い感覚の人たちが参加してとの問題にとり組んでおり，

とかく inbreedingの危険におちいりそうになる放射線

化学界に新しい空気がとり入れられたという感じを受け

た。飽和炭化水素といえば同族列の代表のようなもの

で，放射線照射に対する効果は大同小異であろうと受け

とられがちであるが，最近の実験結果によるとフリーイ

オンのG値，移動度，相対的仕事関数2) さらには光，放

射線照射の際のケイ光効率など引において分子の種類，

形に応じて大きな差異がみられるととがはっきりしてき

た。乙の事実を系統的に説明するためには個々の分子の

個性をいままで以上にきめとまかく理解する必要があ

り，その意味で放射線化学がより分子科学的色彩を強く

しつつあるものとみらるととができょう。とのととは炭

化水素の例にとどまらず，たとえばハミ )V，平岡のコン

ビで進められている低分子化合物の凝縮系での低速電子

線エネノレギー損失分光の実験などにもいえるととで放射

線化学をより基礎的な立場から組立て直す試みは，今後

つぎつぎと出てくるものと思われた。放射線というかく

れみのに拠っていささか秘教的な手法で実験し，出てき

た結果をともかくも披露するといったスタイルは，いず

れは消えていくはずであるが，そのととをわが旧師ハミ

ノレ トンは "Radiation Chemistry has less and less 

to do with cooking"といい表わした。とまれ，今回

の集りは25歳を迎えた放射線化学がまた新たな脱皮を始

めたという感じを筆者に与えたのであった。

なお発表論文の詳細な内容については今舜，本会議の

ため J.Phys. Chem. がシンポジウム特集号を出す乙

とになっているので，それを参照していただければと恩

います。

文献

1) 志田忠正「放射線化学J5 (10) 319 (1970) 

2) 田川精一，志田忠正，今村昌 「化学J27 (8) 796 (1972) 

(r'71年の化学:非極性液体中の電子j)

3) 国分決「化学J25 1136 (1970) 

(r'69年の化学:有機飽和化合物のケイ光j)

(理研・志田忠正)

第10回理工学における同位元素研究発表会

本学会との共同主催で，標記の研究発表会を開催いたします。乙の研究発表会の目的は，異なった専門分野の研究

者が一堂に会し，同位元素および放射線の利用の技術を中心とした研究，およびその技術の基礎となる研究の発表と

討論を行ない，各専門分野間の知識と技術の交流を図ろうとするものであります。会員各位におかれては奮ってど応

募，ど参加下さる乙とを希望いたします。

会 期昭和48年 4月17日 (火).......19日 (木)

会 場国立教育会館(東京 ・虎の門)

発表申込み 所定の申込書 (1件 1通)によりお申込み

下さい。なお発表時間は 1件15分以内の予定です。

所定の申込書は下記あて請求して下さい。

113 東京都文京区本駒込二丁目28番45号

日本アイソトープ協会内

理工学における同位元素研究発表会運営委員会

電話東京 (03)946-7111 (代表)

発表申込み締切:昭和48年 1月31日(水)必着

講演要旨講演要旨集を発行します。発表申込みがあ

り次第，所定の原稿用紙 (1，400字程度)をお送りし

ます。

講演要旨原稿締切 :昭和48年 2月28日 (水〉必着
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第 3回日仏放射線化学討論会中止の

お知らせ

先号でお知らせしました放射線化学に関する日仏協力

の一環として，日本原子力研究所主催で開催の予定の第

3回日仏放射線化学討論会は，都合で中止する乙とにな

りましたので，お知らせいたします。

A. Henglein教授よりの本会への寄付

について

昭和47年1月20日より 3カ月間，京都大学原子炉実験

所の客員教授として来日されていた，ベノレリン工科大学

教授およびハーン・マイトナー原子力研究所放射線化学

部長 F.A.へングライン博士は，帰国に際して，本会

に， 85，050同を寄付されましたので，お知らせいたしま

す。

~FUNDAMENT ALS OF RADIA TION CHEMISTRY 

BY A. R. DENARO and G. G. JA YSON 

A5判 204頁定価約 4，600同

昭和47年 BUTTERWORTHS社刊

本書は大学の Undergraduatelevelで化学または生

物学専攻の学生で，放射線化学を学ぶ学生のために書か

れたものである。

最初の 5章には，放射線化学の基鑓として重要な問

題，すなわち線源，物質と放射線の相互作用の諸過程，

中間体の反応，および線量測定の実際について述べられ

ている。乙れらの章で述べられた基本的な概念が，第 6

章で水および水溶液の放射線化学反応でどのように用い

られているかを，本小冊子の中では最も重点をおいて解

説している。終りの数章を費やして，気体，固体および

生物系の照射効果について，簡単に述べている。入門用

の教科書として成功していると恩われる。なお主要目次

は次のとおりである。

1 Introduction， 2 Sources of ionizing radiation， 

3 The behavior of ions， excited states and free 

radicals， 5 Dosimetry， 6 Water and aqueous 

solution， 7 Gases and solids， 8 Organic systems， 

9 Aspects of biological systems. 畑田元義

L. G. Christophrou， Atomic and Molecu-
lar Radiation Physics 

A5判， 672頁， 11，600同

Wiley-Interscience (1971) (Wiley Monographs in 

Chemical Physics) 

著者の現職は OakRidge国立研究所の Atomicand 

molecular Radiation Physics Groupの長 であり，

Tennesee大学の物理の教授を兼ねている。彼は1963年

ごろから OakRidge国立研究所の Hea1thPhysics 

Divisionで発癌性物質等の低速電子捕獲の研究を

research projectとして，多くの協同研究者とともに精

力的に行なってきた。彼らが駆使してきた装置は質量分

析計， T.O.F.質量分析計，電子スワーム装置等で，物質

の低速電子の捕獲速度と負イオン生成断面積の電子エネ

ノレギ一存在性，熱電子を非解離共鳴捕獲して生成した分

子負イオンの寿命の測定等で，彼らがえた負イオンに関

する知見は.との10年弱の問におおげさにいえば，全知

見の半分にもなろうというほどほう大なもので，まさに

世界における負イオンの中心的研究所といってさしっか

えない。したがって，本書は序文にあるように専門の研

究者を対象として書かれた。電離放射線の物質中でのエ

ネノレギー消費の基礎過程，特lζ光物理と低エネJレギー電

子ー原子，分子の相互作用についての総説であるが，一

方，著者等の十年間の仕事の集大成とそのデーター集で

ある。乙れらの研究の歴史的記述も詳しく，文献集とし

ても便利な本といえる。 以下本書の各章の見出しと頁数

を書いておく。

Chapter 1. Slowing-down in matter of ionizing 

radiation (32頁)

Chapter 2. Total ionization produced in gases by 

high-energy charged particles (30頁)

Chapter 3. Photophysical pr∞esses (126頁)

Chapter 4. Elastic scattering of low-energy 

electrons (132頁)

Chapter 5. Inelastic electron scattering (88頁)

Chapter 6. Negative ions (112頁)

Chapter 7. Electron detachment negative ions 

and electron affinity of atoms and 

molecules (68頁)

Chapter 8. Heavy neutral and charged particle 

interactons (16頁)

Chapter 9. Biophotophysics and bioelectronics 

(20頁〉

著者も書いているが，と とに論じられている過程も決

して完全に理解されているわけではなく，むしろさらに

進んだ理解が，放射線物理，化学の分野で要求されてい

るわけで，本書が今後のさらに発展する研究者諸氏の研

究の一段階の足がかりになるであろうと考えられる。

杉浦俊男
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寄贈論文および図書のおしらせ

下記の論文および図書が本会に寄贈されましたので，

おしらせいたします。

O生物活性[こ対する放射線作用の初期過程と連鎖・増幅

機構との関連

文部省科学研究費による総合研究昭和46年度研究の概

要と成果

研究代表京都大学波多野博行

B5判， 193頁，昭和47年 3月刊行

0援縮相での放射線化学 正負電荷の生成と消滅

京都大学原子炉実験所専門研究会(相馬純吉他〉

B5判， 105頁，昭和47年3月刊行

o r重イオン科学研究会」報文集 加速器・物性・

化学・生物・医学の部

重イオン科学に関する研究会報告 (第2巻)

1971年11月29日-12月1日 於・東海研究所，

理化学研究所・日本原子力研究所共催

B5判，185頁，1972年刊行

o IPCR cyc1otron Progress Report 1971 Vol. 5 

RIKAGAKU KENKYUSHO 

the Institute of Physical and Chemical Research 

Wako-shi， Saitama， 351 JAPAN 

A4判， 120頁，昭和46年12月刊行

基礎放射線化学一一演習と実験

A. Henglein • W. Schnabel ・J.Wendenburg共著

相馬純吉・林晃一郎・柏原久二・片山明石・吉田宏共訳

A5判，371頁，定価 2，400同

昭和47年化学同人刊

類書の少なくない「放射線化学」の分野で，との訳本

をあえて推薦する理由は次の 4点にある。まず第ーに，

との本が見事な均衡を保って放射線化学全体がまとめら

れている点である。ほほ25%ずつで，(1)基礎物理的知識

(エネノレギー吸収など)，(2)基礎化学的知識(水の分解

など)， (3)化学的反応機構(動力学など)， (4)応用化学

(ポリマー関係など)，からなっている。その第二は，

各章の終わりに研究実験例に基ずく問題があり，巻末に

説明的な解答が出ている点，きわめてユニークである。

その第三は，基礎教育的な目的と先駆的な研究結果の紹

介という二つの目的が調和よく包括されている乙とで，

問題付記もとの目的によく合致している。その第四は，

大学の困難な時期であったにもかかわらず，訳者の方が

たが見事な完訳を行なわれ，その上，著者の Henglein

教授と Schnabel博士が来日されて，共どもに放射線化

学の日独突流に大きい貢献をされた点である。との本が

広く読まれると とを心から祈りたい。

なお主要目次は次のごとくである。

1章序論/2章収率，吸収線量，化学的γ線線量測

定/3章 気体中のイオン化作用，放射線線量/4章

液体中のイオン化作用/5章 γ線およびX線吸収の素

過程/6章荷電粒子の阻子能/7章中性子による化

学反応/8章励起原子の生成と反応/9章 正，負イ

オンの生成と反応/10章水の放射線化学工 /11章 水

の放射線化学ll/12章 水の放射線化学J[/13章 反応

動力学1/14章反応動力学ll/15章化学的放射線生

物学/16章炭化水素の放射線化学 1/17章炭化水素

の放射線化学ll/18章 固体中の電子とイオン/19章

放射線合成と放射線の応用/20章高分子の放射線化学

1/21章高分子の放射線化学ll/22章高分子の放射

線化学1[/演習問題の解答 岡村誠三

i
 
l
 
i
 

i
 
l
 
i
 本 .o. 

~ 
戸』

z--
ロ

事

。第16回理事会

例年のごとく春の理事会は，昭和47年 4月1日，午後

5時より原研本部第 1会議室にて多数役員出席のもとに

開催されました。

新入会員および退会希望会員の承認後，事業経過報

告，昭和 46年度決算報告および昭和47年度予算案，事

業案を承認，次期役員候補および事務局の東京工業大学

理学部志田研究室から原研大阪研究所への移転の決定，

第15回放射線化学討論会の件について相談した。なお本

理事会で承認された入退会者は次のとおりです。

〈正会員 22名〉

吉井義一，南畑利男，杉本俊一，竹崎淳一，梶加名子，

永井士郎，大槻秀治，I嶋野泰尚，中井洋太，西井正信，

横山賢司，能勢伸治，山道克啓，提弘守，松井悦造，

清水義弘，南方かよ子，武藤八三，鳥山和美，江田文三

布目華ー，早川浄

〔学生会員 6名〉

藤本郁夫，吉成武久，埜渡裕義，山口洋一，山田篤子，

坪井利夫

〔賛助会員 5件(9口))

中国塗料側滋賀工場 1口

シンロイヒ株式会社 1口

関西電力株式会社 5口

ヤンマーディーゼノレ附 1口

オーツ タイヤ株式会社 1口

〔退会会員 15名〕
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稲見満明，滝田裕二，藤井隆一， 朱力行 (L-SeuChu) 

小林敏男，佐藤国芳，村田守康，山口道広，大島裕之助

飯塚義助(死亡)，浜田秀則，〔松岡温子，谷本千秋， 丸

山 孜，重名潔

〔退会賛助会員 2件 2口〕

東 レ株式会社，東洋紡績株式会社繊維研究所

。昭和46年度会計報告

く収入の部>

会 費 f正会員 (302名 151，000

{学生会員 (30名 9，000

t賛助会員 (35口 350.000

雑収 入 51， 808 

繰越金 177.246 

特別借入金 200.000 

合計 939.054 

<支出の部>

事務費 39.830 

通信費 32.030 

会誌 650.000 

(~o.11 340.000. ~o. 12310.000) 

謝金 96.000 

討論会補助 30.000 

会議費 5.600 

85.594 

939.054 

。第8回通常総会

昭和47年 4月2日，日本化学会第25回年会会場 (東海

大学湘南校舎〉にて開催され，岡村会長司会のも とに昭

和46年度経過報告および会計報告，昭和47年度役員選出，

予算案を討議し， 承認可決された。

。昭和47年度役員

会長津田 覚

副会長 近藤正春，波多野博行

理 事 荒井重義，江田文三，岡田紀夫

後藤田正夫，佐 藤 伸，沢 井 健，

武久正昭，谷口節男，長谷博文，

横畑明，吉井義一，渡 部 力，

監 事 今村昌，釦 実 夫

。昭和47年度予算

<収入の部>

会 費 正 会員 (310名 155.000

雑収 入

学生会員 (35名 10.500

賛助会員 (55口 550.000

140.000 

特別借入金 330.000 

繰越金 85.594 

合計 1， 171.094 

<支出の部>

事 務費 30.000 

通信費 35.000 

会 誌 (46年度分) 300.000 

(47年度分) 660.000 

謝 金 96.000 

討論会補助 30.000 

会議費 10.000 

予備金 10.094 

合計 1.171.094 

。事務局移転

日本放射線化学会事務局は，昭和47年 6月1日をも っ

て東京工業大学理学部化学科，志田研究室内より下記に

移転しました。

日本原子力研究所大阪研究所内

大阪府寝屋川市三井508 (~572) 

電話0720(31) 0 6 8 5 

振替口座大阪 316558

放射線化学第 7巻第14号

昭和47年10月20日 印刷

昭和47年10月25日発行

発行 所 日本放射線 化 学会

大阪 府 寝屋 川市大 字三井508

日本原子力研究所大阪研究所内

電話 (0720) 3 1ー o685  

振替口座 大 阪 31 655 8 

編集発行人 後藤 田 正 夫

印 刷 所 尼崎 印 刷 株 式 会 社

電話 (06)481 --0 7 0 7 (代)
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本 会 会 員 名 簿

圃賛助会員

名 称 所 在 地

旭化成工業株式会社

株式会社ク ラ レ

昭 和 電 工株式会社

住友化学工業株式会社

住友電気工業株式会社

積水化学工業株式会社中央研究所

日 本 原 子力研究所

日本原子力事業株式会社 NAIG総合研究所

日本電信電話公社茨城電気通信研究所

古河電工株式会 社中央研究所

三菱 化成工業株式会社

三井石油 化学工業株式会社

株式会社大同アドセンタ一

白洋社洗濯科学研究所

旭化成工業株 式会社技術研究所

日 本 ペ イント株式 会社

関西ペ イント株式 会社

電気化学工業株式会社中央研究所

株式会社島津製作所

放射線照射 振 興 協 会

日立化成工業 株式会社下館工場

中国塗料株式会社滋賀工場

シンロイヒ株式会社

三 菱 電 機 株 式会社中央研究所

レン ゴ ー 株式会社

日新ハイボノレテージ株式会社

ヤ ン マ ーディー ゼノレ株式会社

オ ーツ タ イヤ株式 会社

関西電力 株式 会社

東京都千代田区有楽町1-12-1

大阪市北区梅田8 新阪急ビjレ内

東京都港区芝宮本町34

大阪市東区北浜5-15

大阪市此花区恩貴島南之町60

大阪府三島郡島本町大字広瀬

東京都港区新橋1-1-13

川崎市末広町250

茨城県那珂郡東海村

東京都品川区二葉2-9-15

東京都千代田区丸ノ内2-4

東京都千代田区有楽町1-12-1

東京都渋谷区千駄谷4-20-1

東京都大田区下丸子町2-11

東京都板橋区中台3-27-36

大阪市大淀区大淀町2-1-1

神奈川県平塚市八幡1200

東京都町田市旭町3-5-1

大阪市西区阿波堀通1-15

高崎市綿貫町1233

茨城県下館市大字小}I11500

滋賀県野州郡野州町三上

鎌倉市台2-19-12

尼崎市南清水字中野80

大阪市福島区大開問'4-43

京都市右京区梅津高畝町47

大阪市北区茶屋町62

大阪府泉大津市河原町9番1号

大阪市北区中之島3丁目5番地

- 62-


	265273
	265274
	265275
	265276
	265277
	265278
	265279
	265280
	265281
	265282
	265283
	265284
	265285
	265286
	265287
	265288
	265289
	265290
	265291
	265292
	265293
	265294
	265295
	265296
	265297
	265298
	265299
	265300
	265301
	265302
	265303
	265304
	265305
	265306
	265307
	265308
	265309
	265310
	265311
	265312
	265313
	265314
	265315
	265316
	265317
	265318
	265319
	265320
	265321
	265322
	265323
	265324
	265325
	265326
	265327
	265328
	265329
	265330
	265331
	265332
	265333
	265334
	265335

