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研究成果の概要（和文）：放射線照射によって生成する低いエネルギーを有する２次電子が生体損傷を引き起こすこと
が指摘されているが、その動力学機構はほとんどわかっていない。本研究課題では、低エネルギー電子による生体分子
損傷の反応動力学について、理論的な立場から研究を行った。塩基ペア等への余剰電子の束縛機構を量子化学計算によ
って明らかにし、さらに分子系の全自由度を量子力学的に取扱う動力学シミュレーションも行った。これにより、損傷
ダイナミクスを実時間で追跡できるようになった

研究成果の概要（英文）：Although it has been pointed out that secondary electrons with low energy, that 
are produced from high-energy radiation, can cause significant biological damage, its dynamical 
mechanisms have not yet been fully understood. We have performed systematic theoretical research on 
dynamics of radiation damage of biomolecules by low-energy electrons from a theoretical viewpoint. We 
have explored the binding mechanism of excess electrons in various biological systems including base pair 
using quantum chemical calculations. In addition, we carried out quantum dynamics simulations that can 
describe all atomic motions quantum mechanically. The results provide real-time understanding of 
radiation damage mechanisms by low-energy electrons.

研究分野：理論化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
ガンマ線等の放射線による生体分子の損
傷がおこることは、よく知られている。しか
しながら損傷機構が分子レベルで解明され
ているわけではない。ガンマ線等の放射線は
多くの高エネルギー２次電子を発生させる
が、従来はこの高エネルギー電子が、イオン
化や励起によってラジカル等の活性種を生
み出し、様々な化学反応を経て損傷を引き起
こすと考えられてきた。しかし、Sanche ら
が 2000年に 20 eV以下の低エネルギー電子
が DNA/RNA の損傷を引き起こすことを発
見して以来(Boudaïffa et al., Science 287, 
1658 (2000))、これまでの考え方が大きく変
わろうとしている。彼らは 5 eV 以下という
通常の化学結合と同程度、あるいはそれより
も低いエネルギーでも損傷が起こることや
損傷が特定のエネルギーで共鳴的に起こる
ことも見出した。 
この研究がきっかけとなり、電子と生体分
子の衝突実験が盛んに行われるようになっ
た。初期の電子衝突実験は、ウラシル、アデ
ニン等の単体の生体分子が中心であったが、
近年は、溶媒効果に対する興味から、水分子
が付加したクラスター等へと対象が移りつ
つある。しかしながら、電子衝突実験では、
短パルスレーザーを用いる光化学実験と異
なり、時間分解実験が難しく、また反応断面
積の絶対値を決めることも難しい。 
こうした背景のもと、申請者は、平成２１
年度に基盤研究(Ｃ)「低エネルギー電子によ
る生体分子損傷の第一原理シミュレーショ
ン法の開発」を提案した。というのは、実験
からだけでは、放射線損傷を分子レベルで理
解することは極めて困難であり、理論的な立
場から現象を理解することが必須と考えた
からである。この研究では、まず量子化学計
算を用いて、分子アニオンの構造と反応を理
解することから始め、低エネルギー電子が一
時的な共鳴アニオン状態に束縛されて分子
解離へと繋がること、溶媒である水分子がア
ニオンの電子状態に大きく影響すること、水
分子中の水素の量子性が電子状態に重要な
役割を果たしていること等を明らかにした。
しかし、損傷過程を動力学的な過程として理
解するには至らなかった。その理由は、現在
の量子化学理論が準安定なアニオン状態を
記述できないところにある。前述したように、
低エネルギーの電子は、分子の空軌道に一時
的に捕まり、有限な寿命をもつ共鳴アニオン
状態を生成する。この状態におけるポテンシ
ャルエネルギー曲面を記述するには、本来、
電子の連続状態を取り入れた散乱理論が必
要になる。しかしながら、複雑な生体分子に
散乱理論を適用するのはきわめて難しい。ま
た、原子の核座標を変化させてポテンシャル
エネルギー曲面を得るには生体分子の自由
度が多すぎる。 
 

２． 研究の目的 
 
最近、密度汎関数理論に基づいて準安定
アニオンの情報を得るための比較的簡便な
方法が提案されている。本申請課題では、
これらの方法を利用して、準安定アニオン
状態のポテンシャルエネルギー曲面を直接
求めることにより、核の全自由度を考慮し
たダイナミクスを実行し、放射線損傷動力
学を分子レベルで理解することを目的とす
る。具体的には（１）共鳴アニオン状態の
ポテンシャルエネルギー曲面計算法の妥当
性の検証、（２）全自由度を取り入れたア
ニオン解離過程の実時間ダイナミクスコー
ドの開発、（３）核の量子効果の重要性に
ついての検討と生体分子への応用、である。 
最終的には放射線損傷ダイナミクスのシミ
ュレーションを行うことにより、分子レベ
ルでの損傷機構の動力学的描像を提示する
ことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究の目標は、低エネルギー電子による
生体分子の放射線損傷過程を、動力学のシミ
ュレーションコードを開発することにより、
分子レベルで理解することである。これを実
現させるために、３つの研究段階が必要とな
る。第１段階は、共鳴状態にあるアニオンの
ポテンシャルエネルギー曲面と電子束縛寿
命曲面を比較的簡便に得る方法の確立であ
る。第２段階では、ポテンシャル曲面と寿命
曲面を利用して、核のダイナミクス計算を行
うコードを開発する。第３段階としては、開
発されたコードを生体分子の損傷へ応用し、
さらに核の量子効果の重要性の検討を行う。
最終的には、生体分子の放射線損傷のモデル
を構築する。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）低エネルギー電子による多原子分子の
解離ダイナミクスの理論 
 
解離性電子付着過程を理解するには、一時
的な寿命をもつアニオンの電子状態を記述
できる新しい理論が必要である。そこで、多
原子分子の解離性電子付着断面積を理論的
に計算できる比較的簡便な方法論の開発を
行った。一時的なアニオン状態を共鳴状態と
して取り扱う Local Complex Potential Model
を用いて、分子の全自由度を考慮したポテン
シャルエネルギー曲面を作成する。分子の中
性基底状態のポテンシャルエネルギー曲面
上で量子論に基づいた経路積分分子動力学
計算を実行し、分子構造とそのときの運動量
を同時にサンプリングする。これらを初期条
件として、アニオンのポテンシャルエネルギ



ー曲面上で古典的トラジェクトリー計算を
実行し、電子脱離確率を積算する。これによ
って、量子効果を含んだ解離性電子付着断面
積を算出できる。この新しい方法を H2O と
CF3Clの解離性電子付着過程に適用した。H2O
については厳密な量子論の結果がすでに報
告されているため、比較可能である。その結
果、我々の方法が比較的良好な結果を与える
ことを見出した。また、CF3Cl については実
験結果と比較したところ、解離断面積の温度
効果をよく再現することができることがわ
かった。 
 
（２）塩基対への電子付着ダイナミクス 
 
グアニン―シトシン塩基対への電子付着
後の反応動力学を検討した。電子の移動によ
る分子構造変化とプロトン移動反応を表す
ことのできるポテンシャルエネルギー曲面
を、分子の全自由度を考慮して構築すること
に成功し、その上で量子動力学シミュレーシ
ョンを行い、電子付着後の反応の速度定数を
算出した。さらに、古典力学に基づいた分子
動力学計算の結果と比較し、量子計算で得ら
れた速度定数が古典計算で得られた速度定
数の約 20 倍であることを見出した。この結
果は、核の量子性が反応速度に大きな影響を
与えていることを理論的に示したものであ
る。 
 
（３）水和電子の量子ダイナミクス 
 
余剰電子が水クラスターに束縛された水
和電子の核量子効果についての研究を行っ
た。この系では、余剰電子の量子的な非断熱
遷移を取り扱う必要があるため、本研究では、
新しい計算手法、すなわちリングポリマー分
子動力学法と量子波束計算を組み合わせた
ハイブリッドリングポリマー分子動力学法
を新たに開発した。具体的には、水分子の原
子核の運動をリングポリマー分子動力学法
で取り扱い、余剰電子の運動を量子波束法で
記述することで、核の量子性と非断熱性を同
時に取り込むことが可能となっている。この
新しい計算法を(H2O)50

および (D2O)50
 アニ

オンクラスターに適用し、電子励起状態の緩
和時間とその同位体効果について着目した。
ハイブリッドリングポリマー分子動力学計
算から得られた緩和時間は実験値と非常に
よく一致した。また、実験で得られた同位体
効果もよく再現できることが分かった。一方、
古典分子動力学理論では、緩和時間を過大評
価してしまうことが見出された。さらに、本
研究では非断熱緩和の機構を理解するため
の新たな解析法も提案している。この新しい
解析法を適用した結果、水和電子と水分子が
つくる局所的な双極子モーメント場の変化
が非断熱緩和に影響を与えることを見出し
た。以上の結果から、水和電子系における核
の量子性の重要性を理論計算から指摘する

ことができた。 
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