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A new spectroscopic research of radiation induced dam-

age on DNA and its constituent molecules is proposed,

which is made possible using a liquid micro-jet technique

for bio-solution under vacuum in combination with

synchrotron-radiation aided site-selective excitation. We

emphasize a view point of time-evolutional production and

destruction of irregular chemical species characteristic of

time domains after irradiation, which finally result in the

alternative processes to give rise to a irreparable damage

or to avoid it by a thermodynamical restration. Up to now

a method of spectroscopy to identify the initial molecular

site of radition interaction is almost completed.

The former part of the proposal article is presented

in this volume. We describe the objectives of the new

spectroscopy for observing the early processes of direct

radiation effect on DNA leading to damage induction

using a site-selective synchrotron-radiation excitaion

to identify the initial site of radiation interaction. The

present status of development is described by presenting

the new results of the spectra of X-ray absorption near

edge structure and ejected electron energy spectra for

liquid water as examples.The forthcoming latter part of

this article will discuss the conformational and electronic

structure of nucleotides in water solution prior to time

evolution.
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1 はじめに

放射線を用いた技術が様々な分野で用いられてい
る．物質の改質（加工，構造鎖の切断・架橋，不純物
の打ち込みなど），あるいは，除害，殺菌といった工
学技術だけでなく，がん治療や診断などの医学応用に
も用いられている．これにともない，放射線による壊
質・損傷や修復などについても知識の拡充が望まれて
いる．
物質への放射線効果は，一次放射線，および，二次
電子によって誘起された様々な不安定化学種（励起原
子・分子，ラジカル，イオン，低エネルギー電子など）
と物質のつくる非定常状態が定常状態に回帰する際の
時間発展的な緩和現象において現れる．放射線によっ
て与えられたエネルギーは粒子の運動エネルギーとし
てだけでなく，不安定化学種の内部エネルギーに様態
を変えて時間軸上を輸送され，拡散する．したがって，
放射線エネルギーの拡散は時間とともに生成・消滅す
る不安定化学種として追跡される．このため，放射線
化学では緩和現象の追跡を研究の柱の一つにすえ，パ
ルスラジオリシスのような方法を開発してきた．
生体への放射線効果である被曝は細胞液相中にお
ける非孤立分子の反応が主となるため，要素還元的に
理解することは難しい．また，単純な緩和現象で終了
するのでなく，遺伝子への放射線損傷に特徴的である
が，生命活動によって損傷が増殖あるいは消滅すると
いう点が一般の物質に対する放射線効果とは大きく異
なる．しかし，放射線相互作用から損傷の定着までの
初期過程においては，通常の物質と同様の基盤から捉
えることができると考えられ，そのようなアプローチ
が試みられている1, 2)．現在，もっとも有効な追跡方法
の一つとされているモンテ・カルロ・シミュレーショ
ンは3)，緩和現象の観点に立った計算機実験であると
言えるだろう．しかし，様々な物理的・化学的相互作
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用の集合であるために，放射線エネルギーがどこに
付与され，そののち，どのようなプロセスをたどって
DNA に鎖切断や酸化的塩基損傷が発生するかという
ことは，理論的にも実験的にも十分に理解されてはい
ないようである．本誌 81号で紹介された，二次電子
の減速過程の最終段階におけるDNAへの解離性電子
付着も損傷発生についての仮説の一つである4)．
私たちは原子力機構との共同研究により，生体分子，

特に DNA の損傷に関する時間発展的な分光実験の開
発を進めているところであり，最初期過程の分光方法
の開発をほぼ終了したところある．本記事ではその現
状報告を行う．前編では，主として，目的，原理と方
法の開発について，水についての成果を示すことによ
り述べ5, 6)，後半では，新規開発された方法を用いて得
られた，DNA 構成要素であるヌクレオチドの結果に
ついて述べる7, 8)．

2 本研究のねらい

本記事では，DNA，RNAといった遺伝情報物質の放
射線損傷における直接効果を観察対象とし，試料とし
て注目するものはこれらの物質の構成単位であるヌク
レオチドである．ヌクレオチドは核酸塩基，デオキシ
リボース（RNAではリボース），およびリン酸からな
る分子であり，リン酸と糖のエステル結合によりDNA
の鎖状構造がつくられている．試料分子を含む水溶液
分子線に対する軟X線領域のシンクロトロン放射光励
起による分光実験が本解説の概要である（図 1）.
以下に，本研究に関する若干の知識の整理を行い，

そのねらいとするところを示したい．

2.1 初期過程における損傷の定着と修復・回避

被曝を原因とする放射線障害は，線量しきい値をも
つ細胞死と，線量しきい値をもたない確率的現象であ
る DNA 損傷とに大別されている9)．放射線治療の効
果の評価，そして二次被曝の見積りといった観点から
は前者・後者ともに重要な意味を持つが，原子炉の管
理や有人宇宙衛星などで必要とされている低線量リ
スク防護の観点からは，後者の評価が重要であるとさ
れている．紫外線のような低エネルギー放射線の照射
でも DNA上の近接するチミン，シトシンが共有結合
した二量体を作ることが知られており，これが一方の
DNA鎖内で起こると複製が行えなくなり，二重鎖間の
架橋としておこると鎖の分離ができなくなる9, 10)．前
述のように，放射線によるリスク防護に対してはモン
テ・カルロ・シミュレーションが有効な再現方法と考

 

図 1 本研究のねらい：シンクロトロン放射
光励起によるヌクレオチドの選択励起．

えられ3, 11)，その基礎となる素過程データの重要性が
叫ばれている12)．つまり，このような遺伝情報物質に
対する放射線相互作用素過程の洗い出しとその断面積
の収集・集積が重要である．
放射線のエネルギーが細胞に付与されてもそのすべ
てが損傷として定着するわけではない．環境放射線程
度の線量で発生する異常分子種（損傷）に対しては，細
胞が自己修復作用を発現する．DNA 損傷が発生する
と，Fpg，Nthなど，修復酵素といわれるタンパク質が
発現して DNA上の構造異常を検出して修復を行うた
め，損傷の発生を修復酵素の作用により誘発された鎖
切断として検出する方法が従来から行われている13)．
DNAの二重鎖のうち一本鎖切断と二本鎖切断とでは，
それぞれに対して特異的に機能する修復機構が存在す
る14)．リン酸と糖とからなる二重鎖の親水性により，
DNA の周囲には水素結合のネットワークが鞘のよう
に結合しているが，このような二重に規定されたDNA
の安定構造には自己修復をうながす形状記憶の役割が
あるかもしれない．また，修復酵素による修復（酵素
修復）以外にも，抗酸化作用のある物質や酸化的ラジ
カルの捕捉剤となるような物質を投入することにより
DNA損傷が低減することが知られており，酵素修復に
対して化学修復，あるいは速い修復などと呼ばれてい
る15–17)．つまり修復酵素による修復以前に，細胞が自
発的に損傷を修復するメカニズムがあると考えられ，
これらの現象はそのメカニズムを強調して見せたもの
と考えられる．
放射線の与えるエネルギーは熱エネルギーと比較す
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ればはるかに大きいが，一個の細胞全体の温度を検出
できるほどに上げうるものではない．自発的な損傷修
復は，放射線によって誘起された非定常状態が定常状
態へと緩和する際に，放射線照射前の定常状態に回帰
する可能性があるということであり，照射前とは異な
る定常状態が生成したときに，それが損傷として定着
したということになるのではないだろうか．このよう
に考えると，放射線による損傷の発生とその回避は，
熱力学的な緩和過程における択一的な反応であると推
測することができ，上記に述べた放射線照射後の緩和
現象における不安定化学種の生成・消滅を時間発展的
に追跡することを通じて択一的な反応経路を明らかに
することができると考えられる．

2.2 放射線損傷における直接効果

一次放射線，もしくは，二次電子による生体分子へ
のエネルギー付与によって誘起される放射線効果を直
接効果と呼ぶ．これに対して，生体が溶液系であるた
め，細胞液などへのエネルギー付与を経て生じた粒子
種が拡散し細胞内の様々な部位の生体分子との反応が
おこる．これを間接効果という18)．放射線のトラック
が必ずしも細胞中の特定の分子上を通るとは限らない
ために，これまでは細胞液へのエネルギー付与によっ
て生じた二次粒子による間接効果が主要な寄与を占め
ると考えられてきた．間接効果をになう粒子種として
は，細胞液中に発生したOHラジカル，一重項酸素分
子 O2(a1Δg)，負イオン O−2 (X

2Πg)，水和電子などが知ら
れており，特に OHラジカルの反応が重要な寄与を果
たすものと理解されている 18)．OH と DNAとの反応
を考える．OHラジカルは不飽和環状分子である核酸
塩基の不飽和結合への O と H の挿入反応（酸化的損
傷）の反応性が高く，たとえば，核酸塩基の一つであ
るグアニンから 8-オキソ-7,8-ジヒドログアニン（8-オ
キソグアニン）（図 2）が生じると，通常のグアニンが
シトシンと G-C対を作るのに対して，8-オキソグアニ
ンではアデニンとのG-A対を作るため，遺伝情報の書
き換えがおこる．
また，核酸塩基以外の部分とOHラジカルの反応で

は，リン酸とデオキシリボースの結合部位 P-O-CH2-

からの H原子の引き抜きにより，C原子の部分をラジ
カル化する．これにより O-C結合が弱まり，加水分解
により切断される（鎖切断）．しかし，放射線誘起反応
の追跡という観点からは，反応の起点となるOHラジ
カルなどの発生の由来が特定しにくいという困難さが
あると考えられる．また，DNAだけでなく生体分子は
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図 2 グアニン（左）とその酸化的損傷生成
物（8-オキソグアニン；右）．

親水相互作用，および，分子を取り囲む水素結合ネッ
トワークを介して水和外圏のバルクの細胞液に連続す
るため，直接効果と間接効果の範囲が明確ではないこ
とも注意すべきことである．
ところで，本研究では放射線損傷における直接効果
が主題であると述べた．上記に見たようなOHラジカ
ル等の間接効果に関わる二次粒子は，細胞液中を拡散
して DNA に到達することになるが，細胞液は純水で
はないため，拡散の途中でラジカル捕捉剤としてはた
らくような数多くの不純物分子と出会って消滅する．
前節で紹介した化学修復の研究は，このような細胞液
の性質を促進させて検出したものと言えるだろう．こ
のため，近年の研究では，直接効果の寄与は間接効果
の寄与に比して決して少なくなく，実は同程度である
とする報告がなされている2)．したがって，DNAへの
放射線エネルギー付与を反応の始点としてその後の緩
和過程における生成物を時間発展的に追跡することは
一つの研究上のアプローチとしてだけでなく，リスク
防護の観点からも有意な成果が期待できる．ここで，
単色化されたシンクロトロン放射光によるエネルギー
選択的励起が有効な方法となると考えられる．

2.3 放射光による放射線初期相互作用のサイト選別

放射線荷電粒子や二次電子との相互作用はパルス電
場との相互作用であるため，近似的に白色光照射と同
様にとらえられることが，長年，井口らによって提唱
されてきた19)．また，それを逆転して利用し，シンク
ロトロン放射光の利用が普及する前には，高速電子線
エネルギー損失分光が真空紫外から軟 X 線領域にお
ける吸収スペクトルを測定するほとんど唯一の手段で
あった20, 21)．
本研究では軟 X 線シンクロトロン放射光を用いる.
籏野の解説にあるように22)，分子の最低イオン化エネ
ルギーは 10 eV付近に集中しており，それよりもエネ

15 放 射 線 化 学
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ルギーの大きな外殻吸収の領域，すなわち，真空紫外
領域の光に対して，もっとも大きな光吸収断面積をも
つ. その際の分子は主として一個の外殻電子のイオン
化を起こす．外殻電子は分子の結合に大きく関与する
が，エネルギー的に近接した外殻軌道間には強い相互
作用を生じており，どのような結合に関与する電子が
放出されたかということが明確になりにくい. たとえ
ば，有機分子における炭素の sp3 軌道混成を考えれば
それは明らかであろう．同様に，異なる元素の組み合
わせでできた分子から放出された光電子の由来となる
原子を特定することは困難である.
これに対して内殻軌道電子は特定の原子内の原子

核近傍に集中して存在し，周囲の原子の内殻電子の
波動関数とは重なりがほとんどないため，一個の原子
内に局在するという見方が成立する. 内殻電子の束縛
エネルギーは原子核電荷の引力を直接反映するため
に元素によって大きく異なり，放出電子のエネルギー
分析を行うことにより元素分析ができる．これが X

線光電子分光法であるが，Siegbahnの提唱した ESCA

（Electron Spectroscopy for Chemical Analysis，電子分光
化学分析）という方法は，X線による特定の原子に局
在する内殻電子という観点をさらに進めて，化学結合
や表面吸着などの周囲環境の静電場が局在する内殻
軌道電子のエネルギー状態を変化させる（ケミカルシ
フト）と考え，放出電子のエネルギーを分析すること
により，このような化学的環境の与えるケミカルシフ
トを明らかにし，またそのような化学環境にある原子
を定量分析する方法である23)．ESCA の登場により，
分子内の特定の “結合サイトを選別”して電子放出を
行わせるという，分子制御の概念がもたらされた. ま
た，X線に対する内殻吸収において内殻電子が外殻の
非占有軌道に励起される際の遷移エネルギーにも類
似のケミカルシフトが発生する. 分子の非占有軌道は
分子全体に広がって存在しており，異なるサイトの内
殻電子が同一の非占有軌道に励起されるとき，異なる
結合サイトに含まれる原子の有する内殻電子のエネル
ギーにケミカルシフトが発生するならば，その内殻電
子が励起される際の遷移エネルギーにもケミカルシフ
トは反映する.この特性は X線領域の単色化シンクロ
トロン放射光の波長選択性と組み合わされて “サイト
選択的励起”としてクローズアップされており24)，こ
のような観点から X 線吸収スペクトルを見る際には
単に XAS（X-ray Abosorption Spectrum）とはいわず，
XANES（X-ray Abosorption Near Edge Structure，内殻
吸収端近傍 X線吸収スペクトル）と呼ばれることが多
いようである25)．

一例を示すと，次回に詳しく説明するが，本研究では
窒素の K吸収端付近におけるヌクレオチドのXANES

スペクトルが得られた. 窒素原子はヌクレオチド内の
核酸塩基部位にのみ存在することから，この XANES

は核酸塩基サイトの選択励起に対応するものであり，
また，塩基内の異なる結合サイトに含まれた窒素原子
に対するサイト選択励起が見られている5, 7)．さらに，
DNA の周囲につくられる水素結合ネットワークによ
る水和構造もまたケミカルシフトの重要な要因とな
り，放射線吸収サイトの特定に用いることができると
期待される．
本研究では以上のように放射光の波長選択性を駆使
したサイト選択励起の観点から，放射光エネルギーの
付与される分子内部位を特定する.
内殻励起を用いる他の理由は，第一に軟 X線の物質
内への浸透力の強さを利用することである．上述のよ
うに，分子は真空紫外光に対して大きな光吸収断面積
をもつため，この領域の光は，物質内部，細胞内部，
あるいは，実験試料の内部にまで浸透せず，表面付近
で吸収されてしまう．固体表面上に乾燥試料を配置す
るような実験では，細胞内の “生きた”試料に対する研
究とはなりにくい．次節で述べるが，バルクの水中に
対象とする分子があるような実験の場合，小さな相互
作用しか示さない X線の利用は逆にメリットである．
第二には，物質内に浸透した軟 X線を内殻電子が吸
収すると，内殻イオン化や内殻励起だけでなく，オー
ジェ効果により，軟 X線とほぼ同程度の大きさのエネ
ルギーを持つオージェ電子が放出されることである．
このような放射線としては低エネルギーの電子を外部
から物質に注入して放射線効果を観測することはオー
ジェ電子放出体の同位元素を用いる方法しかない．内
殻吸収を用いることは選択した原子を随意にオージェ
電子放出体に変えてしまう制御技術でもあり，サイト
選択された原子の周辺に限定して，いわば δ線という
べき二次電子による放射線効果を誘起する方法は他に
存在しない．
内殻電子の放出とともにオージェ電子が放出される
と，分子内に生じた二個の正孔の間に強いクーロン反
発力のために，ほとんどの場合，分子の分解が起こる．
このように，放射線エネルギー付与の時点で，被照射
サイトそのものが天然には存在しない異常構造をもっ
た不安定化学種に変化することも本研究における緩和
過程の追跡においてメリットであると考えている．
図 3には本研究で最終的にねらいとする研究概要の
模式図を示した．放射光，および，光電子分光による
サイト選択励起は，DNA を構成する元素，結合サイ
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図 3 反応時間発展の時間相関分光の模式図．

ト，そして，結合サイトへの水和状態を選別して初期
放射線損傷を特定できると考えられる．このようにし
て特定された分子内サイト上に発生した異常構造（不
安定化学種）が時間とともに構造変化する様子を分解
断片種からの発光や質量分析，あるいは ESRのような
方法を用いて追跡する．そのための方法も開発中であ
る．この方法により最終的に DNA上に損傷が定着す
るか回避されるかまでを追跡することは難しいかもし
れない．しかし，上記のような時間領域に特徴的な不
安定化学種を時間相関させていくことにより，放射線
照射後の緩和過程の詳細についての途中経過を明らか
にすることができるものと期待している．また，後述
のように，液体試料は真空中では種々の不安定性のた
め，やがて分解して氷の微粒子となる．これは実験的
には液体試料が消滅するという問題であるが，このよ
うな相転移を有効に用いることにより時間発展的な不
安定化学種の変容を強制的に終始させて固定するとい
う，中間状態の生成物分析に利用できると考えられる．
序に述べたとおり，本記事では以上の基点となる放

射光による DNA構成単位であるヌクレオチドの選択

励起について解説するが，その前に，水溶液下にある
細胞環境を模擬的に再現するための試料技術について
述べる．

2.4 液体分子線

軟 X線に対する光吸収断面積は真空紫外光に比べれ
ば小さいが，その輸送光路は真空である必要がある．
光電子分光実験では，主要な情報である光電子のエネ
ルギーの正確な観測のために，高真空中で実験を行う
必要がある．しかし，水のような蒸気圧の高い液体を
真空中に導入すると，蒸発により装置内の真空が悪化
し，さらに，気化熱の放出により試料温度が低下し，
固相に相転移してしまう．このような実験上の困難さ
から，液体についての光電子分光研究はほとんど進ん
でいない．
液体試料に対する分光試料技術として，近年，液体
分子線技術が用いられるようになった．これはもとも
と，宇宙船内の除湿のために宇宙空間へ排水を行う技
術として開発されたものであるが26)，Faubelらが分光
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試料の発生技術として基礎的な性質を研究することに
より27–29)，物理化学研究の試料として普及した30–35)．
なお，噴射直後の液体分子線表面は滑らかな層流と
なることが知られており，液体分子線を大強度のレー
ザー光を通すための光ファイバーとして用いたレー
ザー微細加工装置も市販されている36)．
液体分子線技術では液体試料を細孔から真空中に噴

出することにより，液体表面積を小さくして蒸発を軽
減し，真空槽内の真空度の悪化を防ぐとともに，液相
から固相への相転移も遅延させることができる．

 

図 4 真空中に放出された水の相図上の状態変化．

液体分子線が真空中に放出されてから相図上でたど
るであろう経路を図 4に示す．真空中に液体分子線を
噴出すると，外界の急激な圧力低下により，相図上で
は断熱的に気相に転移する．分子線表面から蒸発がお
こるが，液体分子線中にはすべての分子を気化させる
に十分な内部エネルギーはないため過熱液体の状態と
なる．続いて蒸発熱の放出により分子線は徐々に冷却
され，熱力学的には気相から固相へ相転移するはずで
ある．しかし，真空中では熱伝導や体積膨張による外
界への仕事などによる有効な凝固熱の放出が困難なた
め，分子線は過冷却状態になる．さらに真空中での飛
行を続けると，液体分子線は流体力学的な不安定性を
生じ，液滴への分解を契機として氷の微粒子として飛
散する．液体分子線は液体表面からの蒸発により冷却
される．真空中への液体分子線試料の単位時間当たり

の噴出量と分子線表面からの蒸発量を比較すれば分子
線温度を推測することができる．

 

図 5 真空中の液体分子線の飛行距離と温度の関係．

図 5 は，初期温度 300 K の水試料を，押し出し圧
10 atm，30 atm，80 atmで直径 10 μmの液体分子線ノ
ズルから液体分子線を噴射したときの真空中の飛行
距離に対する温度を計算したものである．このような
温度の見積もりを行うことにより照射位置を決定する
が，より詳細には後述のように実験結果との突合せが
必要になる．

 

図 6 液体分子線の飛行距離と分子線直径の関係．
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また，液体試料は蒸発により失われ分子線径が減少
する．分子線直径の変化についての計算による見積も
りを図 6に示す．これは分子線温度の違いによる水の
飽和蒸気圧変化を反映し，分子線への照射位置の付近
における雰囲気圧力を推定するために用いた．条件は
上記の温度変化の場合と同一である．
なお，液体分子線は以上のような熱力学的な変化だ

けでなく，境界をもたない真空中の局所に高密度の流
体を輸送するものであるため，流体力学的な不安定性
によって，表面振動や揺らぎが発散的に拡大して分裂
する．また，自己電離した水のイオンや電解質溶質に
対して，ノズルやそれ以前の輸送経路が電極としては
たらくために発生する電気化学的な不安定性が存在す
るといわれている．それらの詳細はまだ十分に解明さ
れているとは言いがたいが，分光試料としてはこのよ
うな不安定性を制御して防ぐ技術を発展させる必要が
あり，また前節で述べた反応の時間発展の強制停止の
観点からは，不安定性を自在に発生させる技術もまた
重要になるだろう．

3 実験方法

実験は西播磨科学公園都市にある SPring-8 大型放
射光施設内の日本原子力研究開発機構ビームライ
ン BL23SU の生物分光ステーションにおいて行っ
た37, 38)．
アンジュレーターから出射された放射光ビームを不

等刻線間隔平面回折格子分光器により単色化し，二段
階の再集光光学系により 50 μm以下のスポットサイズ
にまで集光して液体分子線に照射した．放射光のエネ
ルギーの較正は，同一のエネルギーにおける気体の酸
素分子，および，窒素分子の光吸収スペクトルを測定
して既報のものと比較して行った39–41)．
液体分子線の光電子分光実験の装置の全体図を図 7

に示す．本装置は，液体分子線ノズルへの放射光照射
を行うための主真空槽（左側）と，静電レンズシステ
ムと静電半球型エネルギー選別器を備えた光電子分光
器真空槽（右側）からなる．二つの真空槽は大容量の
ターボ分子ポンプにより差動排気するとともに，主真
空槽には液体窒素クライオパネルを設置した．また，
照射後の試料は進行方向下流（主真空槽の下側．図に
表示されてはいない．）の液体窒素冷却した廃試料ト
ラップにより真空装置内に固定した．なお，地球磁場
等の残留磁場により電子の運動を乱されることを防ぐ
ために，主真空槽，光電子分光器真空槽の内壁に二重
の μ-メタルによる磁気シールドを施した6)．

液体試料には，Milli-Qシステムを用いて精製された
純水を用い，液体クロマトグラフ用の送液ポンプによ
り加圧し，直径 10 μm，および，20 μmの白金製の電
子顕微鏡の絞りをノズルとして用いて液体分子線を発
生させた5–7)．このノズルは主真空槽の XYZ三軸マニ
ピュレーター上に設置し，出射ノズルからの照射位置
を変化させて蒸発による液体分子線試料の温度を実効
的に制御した．
放射光照射により液体分子線試料から放出された光
電子を静電レンズシステムに通過させ，静電型電子分
光器にてエネルギー分析を行い検出した．また，X線
吸収スペクトル（XANES）は，レンズ通過後の電子を，
エネルギー分析器を動作させずに通過させて計測する
全放出電子収量測定の方法により求めた．
なお，蒸発した水蒸気は電子分光器上に付着して氷
の絶縁膜をつくり，電子透過率の低下や電極電位のシ
フト・揺らぎの発生などの問題を起こすため，静電レ
ンズ系と電子エネルギー分析器の数箇所にヒーターを
設置して氷の絶縁膜の発生を防いだ6)．また，有機分
子などの絶縁体試料に対する光電子分光の際には，試
料のイオン化による帯電が測定上の問題の一つであ
り，純水の実験の場合にそれが見られた．そこで，放
射光の照射量に対する帯電の程度を，光電子放出量と
電子エネルギースペクトルのシフト量から見積もり補
正した．

4 測定結果

4.1 水の酸素 K殻吸収端付近の XANESスペクトル

図 8は純水の液体分子線に 530 eV–550 eVの単色化
X線を照射し，全電子収量を X線エネルギーの関数と
して表したものであり，酸素の K殻軌道電子の励起，
イオン化に対応した XANESスペクトルである5)．こ
の測定には 10 μmのノズルを用いており，押し出し圧
は 3.0 MPaである．図 8右側の XANESは液体分子線
に対する放射光照射位置を 1 mm – 17 mmの範囲で変
化させて測定したものであり，一番下側の XANESは
液体分子線付近の水蒸気に対するものであり，既報の
気体の水のスペクトルにほぼ一致する42, 43)．
気体の XANES には，534 eV，536 eV，537 eV の
三つのピークを確認することができるが，これらは，
1s→4a1，1s→2b2，1s→Rydberg 3pの遷移に対応する44)．
一方，液体の XANESでは，534.5 eV付近のピークと，
536 eV から立ち上がる幅広いピークが見られた．前
者の鋭いピークは気体の 534 eV のピークに対応した
内殻励起状態の生成（K殻吸収共鳴）であり，後者の
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図 7 実験装置全体図6)．

幅の広いピークは O 原子の K 殻電子の光イオン化に
対応する K殻イオン化断面積のピーク（K殻イオン化
ピーク）であり，水分子中の O原子の K殻イオン化閾
値はこの二つのピークの間にあると考えられる．量子
化学計算によると，液体と気体の XANES の違いは，
水素結合による水分子クラスターの外殻電子の非局在
的な振る舞いによるものとされている45)．

4.2 分子線温度と相

図 8右側の XANESは液体分子線に対する放射光照
射位置を 1 mm–17 mmの範囲で変化させて測定したも
のであることを述べた．すなわち，この図は液体分子
線試料の温度を実質的に変化させて測定したXANES

に相当する．温度の見積もりのため，図 8の左側には
前節で示した真空中の水の液体分子線の飛行距離と温

度の関係を示した5)．
ノズルから 1 mmおよび 2 mm下流で測定した液体
分子線に対する XANESでは，536 eVと 537 eV付近に
気体の水分子の寄与と考えられるピークが重畳してい
ることを確認することができ，この領域では分子線表
面からの蒸発が活発に起こっていると考えられる．K
殻吸収共鳴ピークにも気体のスペクトルの重畳による
低エネルギー側へのシフトが見られている．このとき
の分子線温度は図 8左より 270 K 以上である．また，
ノズルから 12 mm と 17 mm下流で測定した XANES

には，541 eV付近に新たなピークが出現するように見
える．このようなピークは固体の水に対する XANES

に特徴的に見られる強調構造である．このとき，分子
線温度は図 8左によれば 250 K以下であり，液体分子
線は凝固しつつあるものと考えられる．
以上の XANES の実効的な温度依存性の結果から
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図 8 液体分子線のノズルからの飛行距離および温度と XANESの関係5)．

10 μm径のノズルを用いて 3.0 MPaの押し出し圧にお
いて発生させた液体分子線の場合，ノズルから 3 mm–

7 mm下流では液体状態が保たれ，かつ蒸発分子の寄
与も無視できる液体試料が実現できていると判断でき
る．以下においても，同様な方法により，液体状態が
保持されていると判断される液体分子線試料に対して
実験を行った6)．

4.3 水液体分子線からの放出電子スペクトル

水の液体分子線からの放出電子スペクトルを図 9

に示す6)．エネルギー 532 eV–549 eVの軟 X線放射光
の照射によって放出された電子の運動エネルギーを
450 eV–530 eVの範囲において分散させ，相対収量を
測定したものである．縦軸は，一つのスペクトルだけ
でなく，異なる X線エネルギーで測定したスペクトル
の間での相対収量をも表す．
これら液体の水からの放出電子スペクトルは，金属

表面上に凝結させた氷に対するスペクトルとよく一致

しており46)，凝縮系の特徴を共有するものと思われる．
また，気体に対する放出電子スペクトルとも類似が
見られるが23, 47)，気体のスペクトルに比べて，液体の
電子スペクトルの全体がわずかに高エネルギー側に
シフトしており，電子スペクトルの幅も広い．図 9に
は電子収量の強調構造（ピーク）が電子エネルギー
460 eV，480 eV，500 eVの付近に見られるが，これら
のピークはX線のエネルギーを変化させても中心エネ
ルギーに大きな変化は見られない．このことからこれ
らの電子収量のピークはオージェ遷移によるものと考
えられる．これらのオージェ遷移は上記の気体のスペ
クトルにおける同定結果23, 47)を参考にすると，主とし
て，500 eV付近：K−11b11b1，480 eV付近：K−12a1V，
460 eV 付近：K−12a12a1 であると考えられる6)．ここ
で，K−1 空孔の右に書いた二つの軌道はオージェ遷移
に関与して空孔の生じる外殻軌道であり，酸素原子の
2s軌道に由来する 2a1軌道のほか，O-H結合に関与す
る 1b1，孤立電子対をつくる 3a1と 1b2の三つの外殻価
電子軌道（V）が相当する．これに対して 500 eV付近
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図 9 水液体分子線からの放出電子スペクト
ルの軟 X線エネルギー依存性6)．

の K−11b11b1オージェ電子ピークよりも高エネルギー
側にも電子収量のピークが見られているが，これらは
X線エネルギーを変化させると，その変化分だけのエ
ネルギーシフトが現われ，外殻光電子放出に対応する
ことがわかる．
図 9 の放出電子スペクトルの変化について概説す

る．図 8 右の XANES では hν=533 eV 付近から酸素
K 殻軌道電子の X 線吸収に対応する全電子収量の強
調が始まる．図 9のいちばん下側のスペクトルを測定
した hν=532.28 eVの X線エネルギーでは酸素 K殻電
子の励起に満たず，電子エネルギー 499 eV，および，
516 eV 付近に見られる電子収量ピークは外殻軌道か
らの光電子放出に対応する．外殻光電子の小さな収量
は，この X線エネルギーでのきわめて小さな外殻軌道
のイオン化断面積を反映したものである48)．
hν=533.26 eV では酸素 K 殻電子の吸収が起こりは

じめており（図 8），図 9 においても電子エネルギー
485 eV，506 eV 付近にはオージェ電子放出に対応す
る新たなピークが現われる．hν=536.20 eV よりも高
エネルギー側ではこれらのピークの中心エネルギー
はほぼ一定であるのに対して，hν=534.73 eV（K殻吸

収共鳴）から hν=536.20 eV（K殻イオン化ピークの極
大値）の領域では，図中の赤と青の縦線で示したよう
にオージェ電子ピークの中心エネルギーの二段階にわ
たるシフトがみられた．エネルギーシフト量は全体で
3 eV–4 eV程度である（表 1）．このような内殻吸収領
域の低エネルギー末端におけるオージェ電子のエネル
ギーシフトは，気体や固体でも観測されている内殻励
起に特有な現象であり，共鳴オージェシフトと呼ばれ
ている49)．外殻空孔軌道に励起された電子が分子内に
とどまるため内殻イオン化状態とは分子内電場が異な
り，電子のエネルギー準位が変化し，それがオージェ
電子エネルギーに反映したものである．
なお，液体の水に対するオージェ電子スペクトルは
本研究と相前後してドイツのグループによっても測定
されており，本研究の結果とよく一致する50)．

4.4 二次元放出電子スペクトル

X 線エネルギーによる電子スペクトルの変化をよ
り視覚的に分かりやすくあらわすために図 10の二次
元スペクトルを作成した．この図は，横軸に X 線照
射により放出された電子の運動エネルギー，縦軸に
入射 X 線エネルギーをとり，電子の収量を色調の等
高線変化により表したものである．X 線エネルギー
軸の測定点が少ないため，スムージング処理により
補間した．比較のため全電子収量測定による XANES

も図 10 左に示した．図 10 右中に青線で示したよう
に共鳴オージェピークシフトを連続して見ることが
できる．また，赤線で示したように，電子エネルギー
430 eV–530 eV の範囲における三種類のオージェピー
クの電子収量 K 殻吸収共鳴や K 殻イオン化ピークに
おける電子収量の強調が明瞭である．
図 11 は図 8 の液体および気体の XANES に加え
て，図 8あるいは図 9の電子エネルギー 450 eVから
520 eVの範囲における電子収量を積算した部分電子収
量と，もっとも収量の大きな K−11b11b1 オージェ遷移
に対する電子収量を，K殻吸収共鳴ピークの極大値付
近で規格化して示したものである6)．
部分電子収量および K−11b11b1 オージェ電子収量は
ほぼ一致しているが，これらと全電子収量との間には，
K殻イオン化ピークの立ち上がり領域の差異が生じて
おり，個々のオージェ遷移過程の部分断面積の違いが
見えているかのようである．より詳細な測定により明
らかにされると期待される．
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表 1 オージェ電子ピークの中心エネルギーの軟 X線エネルギーによる変化．

軟 X線エネルギー K−11b11b1(赤線) (eV) K−12s1V(青線) (eV)

536.20 eV～548.95 eV 502.3 481.6

535.22 eV～535.71 eV 503.2 482.8

533.26 eV～534.73 eV 506.0 484.5
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図 10 酸素 K殻吸収端付近における水の二次元光電子スペクトル．

5 終わりに

以上に述べた結果は DNA やヌクレオチドに対する
直接効果の初期過程の研究のための方法論の開発とし
て行ってきたものであるが，水の放射線分解における
OHラジカルの生成のような間接効果の初期過程の研
究として，あるいは，モンテ・カルロ・シミュレーショ
ンにおける素過程データとしてこれまで用いられてき
た気体の水からの放出電子スペクトルや X 線ラマン
スペクトルに比較して，より現実的な液体の水につい
ての XANESや放出電子スペクトルの詳細を明らかに
したものとして，意義を認めることもできると考えら
れる．
以上のように，液体分子線を用いた放射光選択励起

の方法はほぼ確立した．後編では DNAの構成単位で
あるヌクレオチドのX線吸収スペクトルならびにその
構造変化について述べる．
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図 11 電子収量の比較6)．実線：全電子収
量（XANES），○：K−11b11b1 オージェメイ
ンピーク電子収量，●：部分電子収量．上側
は気体の水に対する XANES．
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12) M. Fuss, A. Muñoz, J.C. Oller, F. Blanco, P. Limão-

Vieira, C. Huerga,M. Téllez, M.J. Hubin-Franskin, K.

Nixon, M. Brunger, G. Garcı́a, J. Phys; Conf. Ser. 194

(2009) 012028.

13) B. Sutherland, P. Bennett, O. Sidorkina, J. Laval, Proc.

Natl. Acad. Sci. U.S.A., 97 (2000) 103.

14) E.C. Friedberg, G.C. Walker, W. Siede, R.D. Wood,

R.A. Schultz, T. Ellenberger (eds.), DNA Repair and

Mutagenesis, ASM, Washington D.C., 2006.

15) P. O’Neill, P.W. Chapman, Int. J. Radiat. Biol. Relat.

Stud. Phys. Chem. Med., 47 (1985) 71.

16) C. Zhao, Y. Shi, W. Wang, W. Lin, B. Fan, Z. Jia, S.

Yao, R. Zheng, Radiat. Phys. Chem., 63 (2002) 137.

17) Y. Shi, W. Wang, C. Huang, Z. Jia, S. Yao, R. Zheng,

Mutagenesis, 23 (2008) 19.

18) 山本修 (Ed),放射線障害の機構,学会出版センター,
1982.

19) 井口道生,放射線化学, 85 (2008) 45.
20) J.W. Gallagher, C.E. Brion, J.A.R. Samson, P.W.

Langhoff, J. Phys. Chem. Ref. Data, 17 (1988) 9.

21) C.E. Brion, Comment Atom. Molec. Phys., 16 (1985)

249.

22) Y. Hatano, Phys. Rep., 313 (1999) 109.

23) K. Siegbahn, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 5

(1974) 3.

24) W. Eberhardt, T.K. Sham, R. Carr, S. Krummacher,

M. Strongin, S.L. Weng, D. Wesner, Phys. Rev. Lett.,

50 (1983) 1038.

25) 市村禎二郎,籏野嘉彦,井口洋夫 (eds.),日本分光学
会測定法シリーズ 24, シンクロトロン放射光 –化
学への基礎的応用–,学会出版センター, 1991.

26) H. Fuchs, H. Legge, Acta Astronautica, 6, (1979)

1213.

27) M. Faubel, S. Shlemmer, J.P. Toennies, Z. Phys., D,

10 (1988) 269.

28) M. Faubel, B. Steiner, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.,

96 (1992) 1167.

29) M. Faubel, T. Kisters, Nature, 339 (1989) 527.

30) M. Faubel, B. Steiner, J.P. Toeneies, J. Chem. Phys.,

106 (1997) 9013.

第 94号 (2012) 24



水溶液生体分子構造に対する放射光励起・液体分子線分光研究（前編）

31) M. Faubel, B. Steiner, J.P. Toeneies, J. Electron Spec-

trosc. Rel. Phenom., 95 (1999) 159.

32) R. Moberg, F. Bökman, O. Bohman, H. Siegbahn, J.

Phys. Chem., 94 (1991) 5226.

33) H. Morgner, Surface Investigation, 13 (1998) 463.

34) F. Sobott, A. Wattenberg, H.-D. Barth, B. Brutschy,

Int. J. Mass Spectrom., 185/186/187 (1999) 271.

35) N. Horimoto, J. Kohno, F. Mafuné, T. Kondow, Chem.
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