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研究成果の概要（和文）：　軟Ｘ線を照射しながらアラニンから生成するラジカル種の時間変化を測定すること
に初めて成功した。また、軟X線照射は、ガンマ線や硬X線より高LET照射であり、ラジカルの生成効率が低く、
ラジカル再結合が起きている事がわかった。軟X線のエネルギーが低下するに伴い、少ないフォトン数でラジカ
ル生成効率が低下することがわかった。
　フルクトース、グルコース（混合物）、αグルコース、βグルコース、スクロースについて、ガンマ線照射で
の線量応答性および経時変化を詳細に検討したところ、βグルコースが最良の結果を与えた。

研究成果の概要（英文）： ESR spectral change of alanine radicals produced by soft X-ray irradiation 
was observed for the first time by spot measurement. The efficiency of the radical yield by the soft
 X-ray irradiation was much loser relative to that by gamma irradiation and the product formed by 
the radical recombination was observed. It means that the soft X-ray irradiation is a high-LET 
irradiation. The radicla yield efficiency decreased with decreasing the energy of soft X-ray.
 The dose response and time dependence of radicals produced in fructose, mixed glucose, 
alpha-glucose, beta-glucose and sucrose were investigated in detail. It was found that beta-glucose 
is the best substance for the dosimeter.

研究分野：放射線化学

キーワード： ESR　ラジカル　アラニン　糖
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　線量計として広く使用されているアラニンへの軟X線照射により、軟X線のエネルギー低下に伴い、高LET照射
である事が判明した。これは、放射線照射の生物効果への軟X線の影響に関する示唆を与えるのみならず、軟X線
リソグラフィーなど産業利用においても新たな知見を与える。
　スクロースのラジカルの線量計への応用は、原子力施設の事故の際の線量評価などが期待されている。本研究
で、βグルコースが、より線量応答性や安定性で優れている事が判明し、新たな線量計開発の可能性が開けた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 アラニンに放射線を照射した時に生成するラジカルをＥＳＲで測定し、照射された線量を評
価するアラニン線量計は、数 Gy～105Gyの範囲で線量応答性を示す。このため、原子力や工業
分野で広く利用されてきた。今後、医療分野での利用を進めるにあたり、低線量域での正確な評
価が求められている。 
 
２．研究の目的 
（１）アラニンラジカルのＥＳＲスペクトルは、核スピンとの相互作用が大きくブロードな形状
のため、同じラジカル量の場合、相対的に信号強度が弱くなる。生成ラジカル量が少ない低線量
照射では、Ｓ／Ｎが低下し評価の改善が困難である。また、ラジカル濃度の標準的な指標である
マンガンマーカーと重なり、低い線量域における評価の精度が落ちる。そこで、シャープなスペ
クトルが得られ、マンガンマーカーと信号が重ならない、糖類を利用した線量計を模索する。 
（２）アラニンのラジカルは、二種類のラジカルの混合であり、温度や時間の経過に伴って、ラ
ジカルの濃度および比率が変化することが知られている。しかし、ラジカル種の生成機構につい
ては不明な点が多い。そこで、照射と同時に ESRスペクトルの時間変化を測定し、ラジカル生
成機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
（１）糖類から生成するラジカルによる線量応答評価 
 市販の糖類にガンマ線を照射し、線量に対する生成ラジカルの信号強度を評価する。 
・糖類（フルクトース、グルコース（混合物）、αグルコース、βグルコース、スクロース、マ
ルトース一水和物、無水マルトース）の粉末をＥＳＲ試料管に分取・脱気封印後、規定量のガン
マ線を照射し、ＥＳＲ測定する。 
・放射線の照射線量を変化させて、生成ラジカル量の線量応答性を調べる。 
 
（２）糖類から生成するラジカルの経時変化 
 照射後のラジカル変化の、真空中および大気中（酸素・水分の影響）で保管による影響を調べ、
ラジカルの安定性および安定に評価するための条件を検討する。 
・ＥＳＲ試料管中で脱気後ガンマ線照射した試料について、室温で保管、数日から数か月後にか
けて、ＥＳＲスペクトルの変化を測定する。 
・糖類の粉末を大気中でガンマ線照射後、デシケーター中（温度：20～25℃、湿度：40%以下）
で保管した試料について、数日から数か月後にかけて、ＥＳＲスペクトルの変化を測定する。 
 
（３）アラニン線量計から生成するラジカル種の時間変化測定 
Ｓｐｒｉｎｇ—８のＢＬ-２３ＳＵステーションを共同利用し、アラニン粉末に軟Ｘ線を照射
した時に生成するラジカル種を、ステーションに設置されているＥＳＲでその場測定する。 
・照射直後からのＥＳＲ信号をその場でできる。時間変化を測定するため、ラジカル種の生成お
よび反応が観測可能となる。 
 
４．研究成果 
（１）糖類から生成するラジカルによる線量応答評価（～500 Gy）と経時スペクトル変化 
 スクロースに 500 Gy 照射 1日後のＥＳＲスペクトルは、図１のとおりであった。ラジカルに
よる信号強度 ISとマンガンマーカーによる信号強度 IMの比をラジカル生成比とした。 
照射１日後のスクロース、フルクトース、グルコース（混合物）、無水マルトースのラジカル生
成比を図２にプロットする。マルトースの線量応答性が１～２割程度低いが、他の３種の線量応
答性は、同程度であった。無水マルトースのスペクトル変化を詳細に調べると、照射１５分後か
ら１日の間に１５％ほど減衰しており、これが線量応答性の低下の原因と考えられる。 
 フルクトースでは、６カ月後に、スペクトル形状に顕著な変化が確認され、特定のラジカル種
のみが減衰するものと推測された。また、グルコース（混合物）では、照射後２週間の間に、ラ
ジカル量が１割程度増加する事がわかった。遅く生成するラジカル種が存在すると考えられる。 
グルコース（混合物）は、αグルコースとβグルコースの混合物であり、α体、β体それぞれ
の線量応答性も調べた（図３）。βグルコースでは、スクロースと同等の線量応答性であったが、
αグルコースでは、２割程度低かった。αグルコースのスペクトル変化を調べると、照射後２週
間で、ラジカル量が１５％ほど増加し、スペクトル形状も変化する事がわかった。グルコース（混
合物）で遅く生成するラジカル種は、αグルコース由来と考えられる。 
 さらに、糖類の種類によるラジカルの種類や安定性の違いを検討するため、一水和マルトース
と無水マルトースにおける生成ラジカルの違いを調べた。一水和物では、ブロードな信号が時間
とともに変化することがわかった。反応機構を検討するため、照射したマルトースを水に溶解し



て LC/MSで分析したところ、C=Oと H2Oの脱離したイオンが観測され、水分子との水和によ
り、ラジカルからプロトン移動した中間体の存在が示唆された。糖類では、その結晶中の水和結
合の状態が、ラジカルの生成機構や安定性に影響すると考えられる。 

 
 

 
 

 
（２）糖類から生成するラジカルによる線量応答評価（～20 kGy）と経時変化 
 （１）の結果から、スクロース以外の糖類として、βグルコースで線量応答性が良好でスペク
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図１ スクロースに 500 Gy照射 1日後の ESRスペクトル 

図２ 照射 1日後の線量応答性 

図３ 照射 1日後の線量応答性（αグルコース、βグルコース） 



トル変化が小さい事がわかった。そこで、さらに高線量域までの線量応答性と経時変化を確認す
る事とした。20 kGyまで照射した直後のスクロースとβグルコースの線量応答性を図４に示す
（図２～３とマンガンマーカーの量が異なるため、ラジカル生成比の数値が違う事に注意）。 
スクロースでは、2 kGy 以上の高線量照射で、線量応答が低下するのに対し、βグルコースで
は、高い直線性を示した。 
 さらに、βグルコースから生成するラジカルの安定性について、脱気封印したものと大気下デ
シケーター中（温度：20～25℃、湿度：40%以下）で保管したものの経時変化を比較した（図５）。
真空中での保管では、6カ月後でも線量応答性に変化が見られないが、大気中保管では線量応答
性が減少する事がわかった。 
 以上の結果から、糖類の中では、βグルコースが線量応答性および経時変化の両面から最善で
ある事、保管には脱気が必要である事が結論づけられた。 
 

 
 
 

 
 
 
 
（３）アラニン線量計から生成するラジカル種の時間変化測定 
 Ｓｐｒｉｎｇ—８のＢＬ-２３ＳＵステーションでアラニンの粉末に軟Ｘ線を照射しながら、
生成するラジカルをその場観察した。アラニン-ｄ３(N+H3CHCD3COO-)に 1500 eV の軟 X
線を１５分照射した直後のＥＳＲスペクトルは図６のとおりであり、明確な二つのピークが確
認できる。ブロードな一つのピークを与える脱水素ラジカルN+H3

•CCD3COO-だけでなく、
脱アミノラジカル•CHCD3COOHが生成している事が確認できた。また、照射を継続す
ると、図７に示すようにスペクトル形状が変化し、•CHCD3COOHが水素置換反応によ
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図４ 照射直後の線量応答性（スクロース、βグルコース） 

図５ βグルコースの保管による線量応答性の変化 



り、•CDCD3COOHに変化する様子を初めて直接観測する事ができた。 
 さらに、ＥＳＲスペクトルをシミュレーションと詳細に比較したところ、γ線や硬 X
線照射より線幅が 1.5倍以上ある事がわかった。これは、軟 X線照射では、生成ラジカ
ルが高密度で分布している事を示唆する。一方、ラジカル生成量は、実際の吸収線量の
10-6程度であった。照射後のアラニンの水溶液を LC/MS分析したところ、脱アミノラジ
カルが結合した化合物の生成が確認され、1500 eVの軟 X線照射ではラジカル再結合が
起きていると推測された。これらの結果は、軟 X線照射が、高 LET照射である事を示
唆している。アラニンの軟 X 線照射において、ＥＳＲ測定と LC/MS 分析を組み合わせ
る事で、真のラジカル生成量が評価できると考えられる。 
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図６ アラニン-d3に 1500 eVの軟 X線を１５分照射した直後のＥＳＲスペクトル 

図７ アラニン-d3に 1500 eVの軟 X線を１５０分照射した直後のＥＳＲスペクトル 
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