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アンジュレータ放射光による真空紫外～軟X線領域
における自然二色性研究
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Natural circular dichroism (CD) measurements in the en-

ergy regions from vacuum ultraviolet to soft x-ray need the

polarizing undulator as a light source. We have developed

the CD measurement system in these energy regions by us-

ing the polarizing undulator and successfully observed the

CD spectra of biomolecules at the first time.

Keywords: synchrotron radiation, vacuumultraviolet, soft

x-ray, amino acid, chirality

1 はじめに

自然円二色性（Natural circular dichroism; CD）はキラ

ル物質の高次構造を敏感に反映することから，タンパク

質の二次構造解析，有機分子のキラリティの決定など，

特にライフサイエンス分野における重要なツールの一つ

として広く利用されている．

CD は文字通り円偏光の左右での色の違い，すなわち

吸収係数の違いのことであり，その計測のためには検出

光を円偏光にし，かつその左右を変化させることが不可

欠である．例えば赤外～紫外の領域での市販の CD分光

計や放射光を用いた真空紫外域 CD計測ビームラインで

は，透過型の光学素子（直線偏光子ならびに光弾性変調

子）を用いて，円偏光状態の光を発生させ，かつ高速（約

50 kHz）でその左右を変調させている．このような透過

型の光学素子を用いる場合，その計測波長範囲はその素

子の透過範囲で決定される．一般的に真空紫外域では最
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短 140 nm程度までが透過型素子の限界であり，これよ

り短波長の真空紫外，極紫外，軟 X線といった波長領域

では有効な透過型素子は今のところ無いといってよい．

（ただし，固定波長なら軟 X 線領域でいくつかの透過型

素子が開発され，偏光度計測に利用されている1)．また

硬 X 線領域ではダイヤモンド位相子を用いた磁性体の

CD計測が行われている2)．）

しかしながら多くの生体分子は真空紫外や軟 X 線領

域にも特徴的な吸収を示す．これら領域でも CDを計測

することによって，より高精度なタンパク質構造解析や

従来装置では対象外であったσ結合しか有しない糖・糖

鎖などの生体関連物質の構造解析が期待されている．

これらのエネルギー領域で円偏光を発生させる装置

として，現状最も有用なのは放射光挿入光源の一種であ

る偏光アンジュレータである．この場合，光源部で偏光

を発生させるために，原理的に如何なる波長においても

CDを計測することが可能である．

筆者らは偏光アンジュレータを円偏光光源とすること

で，真空紫外から軟 X線に渡る領域で世界初の生体分子

の CD計測に成功してきた．本稿では上記成果に関して

真空紫外～極紫外域と軟 X 線域とに分けた簡単な紹介

を行う．

2 真空紫外～極紫外域における CD計測装置とその応

用例

真空紫外から極紫外域（最短波長 40 nm程度）に対応

した CD計測システムを産総研つくばセンターの電子蓄

積リング TERAS のビームライン BL5 にて開発してき

た3–5)．その詳細は直近の当会誌にて報告しているので，

そちらをご覧いただきたい6)．このビームラインでは直

交磁場型（小貫型）偏光アンジュレータが利用できる7)．

このアンジュレータ（図 1参照）は全長 32 cm（周期長

8 cm× 4周期）と非常に小型であり，そのため磁石列を

機械駆動させることで左右円偏光（および鉛直水平直線

偏光）を通常 2 Hzで変調発振することができる．
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図 1 産総研 TERAS の小貫型偏光可変アン
ジュレータの概要図．

分子のキラリティに起因する CD信号は一般的に吸収

の 1%以下の微小な信号である．このような信号を正確

に計測するために，本ビームラインではアンジュレータ

磁石列の駆動によって左右円偏光を変調させ，ロックイ

ンアンプ等を用いて変調信号検出を行うシステムを構築

している．様々な要素技術の開発から CDスペクトルの

計測に充分な 0.01% という計測感度を実現した．これ

によって，世界初の極紫外域（最短波長 40 nm）に渡っ

た生体分子（アラニン）の CD 計測8, 9) や脂肪族アミノ

酸の側鎖の影響を明らかにすること10)などに成功して

いる．

3 軟 X線域における生体分子の CD研究

X 線領域で偏光アンジュレータを用いた CD 研究の

パイオニアは European Synchrotron Radiation Facilityの

Goulonらのグループである．彼等は主に硬 X 線領域で

キラルな点群に属する結晶の CD計測とその理論予測に

成功してきた11)．我々は彼らの成功と先行して研究が進

んでいたアミノ酸の CD 理論計算の報告12) とを足がか

りとして，この研究に道を進めることとした．

軟 X 線 CD の最初の計測は SPring-8 BL23SUにて達

成された．このビームラインは当時は APPLE-II型アン

ジュレータが備えられており，磁石列の駆動により左右

円偏光を 0.1 Hz 程度で切り替えて CD 計測を行った．

この際磁石列の切替によるビーム軌道の変動の影響を最

小限に抑えるために，アンジュレータ前後の補正電磁石

による軌道補正法を当該ビームラインスタッフに開発し

ていただいた13)．また軟 X 線照射による試料ダメージ

を回避するために，試料の照射部位を変えても同一な計

測が可能な程に均一な薄膜試料の作成も行った．

研究開始当初はまだ産総研での真空紫外 CD計測装置

開発も始まっておらず，我々の CD計測における知識も

少なかったため，本計測の困難さを過小評価していた．

そのため例えば左円偏光で吸収スペクトルを計測し，右

円偏光に変えてまた吸収スペクトルを計測し，それらの

差分をとるなどの強度の強い磁気円二色性計測では行わ

れている手法などを用いて生体分子の CD計測を試みて

いたが，結果は全て失敗に終わった．

その後，SPring-8スタッフの御尽力で各エネルギー点

での円偏光切替などが可能になり計測精度が大幅に向上

し，試料の最適化なども進めていくことで初めて図 2に

示すような CDスペクトルの計測に成功した14, 15)．これ

はセリンというアミノ酸薄膜の酸素 K 殻領域での結果

である．例えば 540 eV 付近のピークでは l 体の CD は

正，d体の CDは負などといった l体，d体間で上下対称

のスペクトル形状を本結果は示している．この対称性は

観測した CDスペクトルの正当性を証明している．また

540 eV 付近の信号は側鎖の OH 基の酸素由来，533 eV

付近の信号は主鎖の COO− 基の酸素由来の信号であり，
このように観測原子を選択して CD計測することに成功

した．

この結果を得るのに SPring-8 のマシンタイムが限ら

れていたとはいえ，3年以上を費やした．真空紫外域で

用いている変調信号検出はこのシステムではアンジュ

レータ切替周波数の不安定さゆえに適用できなかったた

め，左右円偏光時の吸収を直接減算する直流法と呼ぶ方

法を用いて計測した．一般的に直流法は感度が良くない

が，それでも 0.1%程度の CD ピークを検出できたのは

SPring-8 のビームの安定性によるものが大きいと思わ

れる．

現在は実験ステーションを同じく SPring-8 の

BL25SUに移して実験を進めている．このビームライン

は直列配置された 2台のヘリカルアンジュレータの磁石

列をそれぞれ左円偏光，右円偏光状態に固定しておき，

電子ビームの軌道をキッカー電磁石で動かしてどちらの

アンジュレータの中心に電子を通すかによって，左右円

偏光を切り替えることができる16)．最大 10 Hz までの

切り替えが可能であるが，安定動作できる 1 Hz で実験

を主に行っている．計測手法は BL23SU と同様に直流

法を用いているが，交流検出法の導入も現在進めてい

る．このビームラインでアラニン，アスパラギン酸など

様々なアミノ酸薄膜の酸素 K 殻領域における CD 計測

に成功し，特に COO− 基の O1s→ π∗ 遷移に対応する
ピークに違いが見られてくることなどを明らかにしてき

た17) ．近年我々の実験結果を基にした軟 X 線 CD の理

論計算の報告もなされており，さらなる軟 X 線 CD の

理解が深まるものと期待される．
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図 2 セリン薄膜の酸素 K 殻領域における

(a)CD スペクトル (黒線；l 体，赤線；d 体)，
(b)吸収スペクトル 10)

4 まとめと将来展開

このように従来の透過型素子の利用では計測できない

真空紫外から軟X線域において，偏光アンジュレータ放

射を活用することで世界初の生体分子の CD計測に成功

した．今後，真空紫外域では CDによる薬品のスクリー

ニングなどが可能なハイスループットな装置を構築す

るとともに，理論計算との比較等を組み合わせることで

CD を様々なキラル物質の構造解析ツールとして確立さ

せていきたいと考えている．軟 X 線域ではタンパク質

等の生体高分子の計測という次の段階に駒を進めていく

とともに，より短時間で高精度な計測を可能にするため

のシステムづくりなどが必要である．今後更に多くの知

見を蓄積していくことが，軟 X線 CDの理解と応用を進

めていく上で不可欠である．
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