
転写因子 SoxR のスーパーオキサイドアニオンの反応性を支配 
する因子とその生理的意義 

 

阪大産研量子ビーム物質科学 
 

藤川麻由、小林一雄、古澤孝弘 
 

Distinct Differential Sensitivity to Superoxide-Mediated Signal Transduction of SoxR and Their Physiological 
Significance 

 
The Institute of Scientific and Industrial Research, Osaka University 

 
Fujikawa Mayu, Kazuo Kobayashi, Takahiro Kozawa 

 

The [2Fe-2S] transcription factor, SoxR, functions as a sensor of oxidative stress in Escherichia coli. To elucidate the 

activation mechanism, we investigated SoxR interaction with O2
- using pulse radiolysis. Radiolytically generated hydrated 

electrons reduced the oxidized form of the [2Fe-2S] cluster of SoxR within 2 s. A subsequent increase in absorption in the 

visible region corresponding to reoxidation of the [2Fe-2S] cluster was observed on a time scale of milliseconds. Addition of 

human Cu/Zn superoxide dismutase (SOD) inhibited this oxidation in a concentration-dependent fashion (I50 = 1.0 M), 

indicating that O2
- oxidized the reduced form of SoxR directly. The second-order rate constant of this process was estimated 

to be 5 x 108 M-1 s-1. A similar result was observed after pulse radiolysis of P. aeruginosa SoxR. However, SOD inhibited the 

oxidation of reduced SoxR much more effectively in P. aeruginosa, even at a lower concentration (I50 = 80 nM), indicating 

that the soxRS response is much more sensitive to O2
- in E. coli than in P. aeruginosa. These results suggest that SoxR 

proteins play a distinct regulatory role I the activation of O2
-.      

 

はじめに 

バクテリア内には、環境に応答して活性を持つ

転写因子群 MerR Family が存在する。その中で

SoxR は、センサー部位に[2Fe-2S] クラスターを

持ち、その可逆的な酸化還元によって転写制御さ

れる。SoxRは種々のグラム陰性菌に存在するが、

その生理的役割は菌種によって大きく異なる。

E. coli では酸化ストレスに応答して転写活性を

持ち、スーパーオキサイドディスムターゼ(SOD)

を含む酸化ストレス防御タンパク質の発現を制

御している 1)。それに対して緑膿菌(P.aeruginosa)

においてピオシアニンに応答し、抗生物質輸送タ

ンパク質や分解酵素の発現に関わると報告され

ている 2)。両者はアミノ酸配列が 62% identity

とよく保存されているが、生体内での役割はこの

ように大きく異なる。今回我々は、E. coli SoxR

あるいは P. aeruginosa SoxR との生理的役割の違

いによって O2
-との反応性に違いが見られるかを

パルスラジオリシス法により検討した。また、そ

の反応性の違いを決める因子について、変異体を

用いた実験を行った。 

実験 

E. coli、P. aeruginosa SoxR は発現プラスミドを

鉄イオウクラスター合成オペロンを含むプラス

ミドと共に E. coli C41(DE3)中で大量発現を行い、

P-セルロースカラムとゲルロ過カラムにより精

製した。 

パルスラジオリシス法は KCl (0.5 M)、酒石酸

ナトリウム (10 mM)、 OH ラジカルスカベンジ

ャーとしてギ酸ナトリウム(0.1 M)を含むリン酸

緩衝液 (10 mM、pH 7.0) を用いた。酸素飽和の

緩衝液に SoxR (70 M)を加え、サンプルを調製
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した。電子線照射は阪大産研 L-band ライナック

で行った。 

結果および考察 

E. coli SoxRを含む試料にパルス照射すると、

420 nmにおける吸収がナノ秒領域で減少し、そ

の後ミリ秒領域で再び増加した(Fig. 1(A))。この

吸収変化は SoxRの酸化型と還元型の差スペクト

ルと一致したことから(Fig. 1(B))、SoxRは eaq
-に

より還元され、その後再酸化することが分かった。

この系にヒト SODを 11 M添加すると還元過程

に変化は見られず、再酸化の過程が消失したこと

から(Fig. 1(A))、再酸化は O2
-によりおこっている

ことが分かった。すなわち O2
-が以下の式で示す

ように SoxRの鉄イオウクラスターを直接酸化す

ることで、SoxR が転写活性を持つことを確かめ

た 2)。 

O2
-との反応速度を E. coli SoxR と P.aerugisa 

SoxR で比較したところ、E. coli SoxR が 5 x 

10
8
M

-1
s

-1、P.aerugisa SoxR が 3.5 x 10
7
 M

-1
s

-1と大

きく異なる結果を得た(Fig. 2)。この違いを検討す

るために、E. coliと P.aerugisa とで異なるアミノ

酸をそれぞれ対応するアミノ酸に置換した変異

体を作製し、O2
-との反応速度を検討した。E. coli 

SoxR における鉄イオウクラスター周辺の変異体

K89A、K92A、D129A、R127LS128QD129A を作

製し、O2
-との反応速度を検討した。 
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Fig. 1. (A) Absorbance changes after pulse radiolysis 
of E. coli SoxR under O2 saturated conditions in the 
absence and presence of SOD. (B) Comparison of 
kinetic difference spectra after pulse radiolysis 
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Fig. 2 Effect of SOD on Comparison of SOD effect on 
the oxidation of E. coli (○ ) and P. aeruginosa 
SoxR.(●). The ratios of the increase in absorbance 
change (DAt) to the total absorbance change (DA0) in 
(B) were plotted against the concentration of SOD. 
Inset: Effect of SOD on the oxidation of P. aeruginosa 
SoxR on an expanded scale.  
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Fig. 3 Crystallographic structure of SoxR. Close-up of 
the region of iron-sulfur cluster. The structure was 
produced with PyMol using a structure from the Protein 
Data Bank (code 2ZHG(3)). 
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NADPH-cytochrome P450 reductase (CPR), diflavin reductase, plays a key role in the P450 mono-oxygenase system. The 

enzyme contains one FAD and FMN. The reduction of flavins in CPR by the hydrated electron (eaq
-
) was investigated by 

pulse radiolysis. The eaq
-
 was found to react predominantly with FMN to form the red semiquine of FMN. Subsequently 

conversion of the red to blue semiquinone was observed with a first-order rate constant of 1.5 x 10
5
 M

-1
 s

-1
. A similar process 

was observed after pulse radiolysis of the isolated domain FMN. However, the reduction efficiency is much lower than that 

of FMN of the isolated FMN domain. A CPR variant, with 4-amino acid deletion in the hinge connecting the FMN domain, 

was reduced by eaq
- 
efficiently. From these results, the FMN domain of the enzyme undergoes a structural rearrangement that 

separate it from FAD and exposes the FMN.  

 

1. はじめに 

Cytochrome P450 reductase (CPR)は、NADPH

によりFADが還元され、FMNを介してCytochrome 

P450のヘム鉄へ電子が移動することをその機能とし

ている。X線構造解析からFADとFMNの距離は3.9 Å

と報告されているが (Fig.1) 
1)、この距離から予想され

る電子移動速度(～10
10

 s
-1

) 
2)は、温度ジャンプ法に

より求めた測定値(30-55 s
-1

) 
3)と大きく異なる。この差

は、CRPが溶液中でX線結晶解析により明らかにさ

れている“closed”構造以外にCytochrome P450に電

子移動が可能な“open”構造が存在し、それらの動的

平衡が電子移動の律速段階になると提唱されている

4, 5)。本研究では、この点に着目しパルスラジオリシス

法により生成する水和電子(eaq
-
)を還元剤として用い、

その構造変換の存在について検討した。 

2. 実験 

本研究で用いた試料は、ブタ由来CPRおよび

FADとFMNドメインを結合するhinge領域の変異体

(TG, TGEE)(Fig.2 参照)の大腸菌発現系を構築

し、大量発現を行い、それぞれ精製した。 

FMN

hinge

FAD/NADPH

232                                       243

AVCEHFGVEATGEESSIRQYELVVH

F helix Hinge region beta 6
 

パルスラジオリシス法は、酵素40-150M、10 

mM リン酸buffer(pH 7.0), OHラジカルスカベンジャ

ーとしてtert-butyl alcohol 0.1 M含む水溶液をアルゴ

ン置換嫌気下で測定した。 
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Fig. 1. Ribbon diagram showing the structure of CRP.  

 Fig. 2 Hinge region of CPR. 
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3. 結果および考察 

  Fig. 3 にFMNドメインのパルスラジオリシス法によ

り生成するeaq
-による還元過程の吸収変化を示す。

eaq
-による還元直後生成するのはアニオンラジカルで

あるred semiquinoneが生成し、その後H
+が結合した

blue semiquinoneが生成することが分かった。この速

度定数はblue semiquinoneの移行速度は酵素濃度

に依存しない一次反応で、1.5 x 10
5
 s

-1あった。 また

FMNは非常に効率良く還元された。このことは、

FMN部位がこのタンパク質表面に露出していることを

反映している。一方CRPではFMNの還元が観測され

るものの、その還元効率はFMNドメインのみの時の

1/5以下であった。 

CRPにはFMNドメインとFADドメインを連結するCPR

にはFMNドメインとFADドメインを連結するflexibleなル

ープが存在し、これが動的構造変化の重要な部分だと

提唱されている。そこでTGおよびTGEEを欠損した

CRP(TG, TGEE)を作製し、eaq
-との反応を調べ、wild

のCRPと比較することにした。Fig .4に460nmにおけるそ

れぞれの吸収変化を示す。Wild typeのCRPではFig. 4

に示すように、FMNの還元による吸収変化が観測され

た。それに対してTGではフラビンの還元による吸収変

化が見られ、アミノ酸残基がeaq
-と反応していることが分

かった。またopen conformation をとると見られるTGEE

の還元は観測された。 

そのＸ線構造から、FMNとFADの両者はタンパク

質表面に露出しておらず、これらの結果からopen 

conformation のみがeaq
-により還元されている可能性

が強く示唆された。 
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Fig. 3 (A) Absorption changes after pulse radiolysis of 

FMN domain of CRP. (B) Kinetic difference spectra at 5 

s and 200 s after the pulse. 

 

 
Fig. 4  Absorbance changes at 460 nm after pulse 

radiolysis of wild type of CRP. TG, and TGEE   
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By using the 27 MHz burst pulse electron beam driving with the new grid pulser system, we make the 

enhancement of the THz-FEL intensity. The energy of the FEL is achieved to be equal to 26 mJ in the 

macropulse, and thus, the micropulse energy is reached to over 200 J. In this report, we show the summary of 

the present status of the FEL in the 27 MHz operation.  

  

これまで実施して来た27 MHzでの自由電子レー

ザー(FEL)の運転において1-4)、今年度は特にFELの

出力高強度化を中心に電子ライナックの調整運転お

よびビーム輸送試験を実施した。 

従来の運転モードでは、電子銃からDCビームを取

り出し、サブハーモニックバンチャーを用いて108 

MHzの電子ビームを生成している。この場合、最適

な入射ビーム電流は0.6 Aで、FELビームラインへの

入射ビームのバンチ電荷は1 nC程度である。そこで、

27 MHzで電子銃を駆動するグリッドパルサーの開発

目標としては、電子銃ピーク出力電流2.4 Aとしてい

た。開発したグリッドパルサーは余裕をもってこの出

力電流を達成できているが、ビーム調整の結果、入

射ピーク電流は1.6 A程度が最適であった。これ以上

のビームを入射する場合、サブハーモニックバンチャ

ーのRFが大きく乱れ、高品質のビーム生成ができな

い。この原因については、今後調査する予定である。 

 入射ピーク電流1.6 Aで加速器パラメータを調整し

た結果、FELビームラインへの入射ビームのバンチ電

荷は4 nCであり、これは従来の108 MHzモードの4倍

であり、名目上の目標を達成している。 

 このような電子ビームを用いてFELの発生調整を実

施した結果、図3に示すように従来よりも格段に高い

強度のFELの発生を達成した。最も高いFELのパル

スエネルギーは波長67 mにおいて、マクロパルスエ

ネルギーで26 mJ、ミクロパルスエネルギーでは200 

J以上となり、20 psのパルス幅を仮定するとピークパ

ワーは10 MW以上となる。また、ビーム調整の結果、

従来の108 MHzモードにおいてもマクロパルスエネ

ルギーが10 mJを越えるまでに至っている。 

図3：発生させたFEL強度スペクトル。 

 

 結論として、27 MHz運転に加えてこれまでの108 

MHz運転モードにおいても高い強度の光を実現した。

今後、光強度の増大のメカニズムの解釈が本研究の

課題である。 
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Improving the fundamental beam profiles of ISIR THz-FEL beam has been in progress for experimental use of 

material science. High power, high density, short pulse, and monochromatic THz-FEL has potentials not only as 

a probe but also for a pump source for miscellaneous compounds such as magneto- or electro-optic solids, 

molecules having relatively large mass, and hydrous anatomies. Analyses these samples are based on energy 

resolved (spectroscopy), time resolved (time domain experiment), and space resolved (microscopy) procedures. 

As usual, THz light, i.e. far infrared light acts as a low energy probe source for electronic states near the Fermi 

level in solids. Intense THz pulse generated from FEL can be a new pump source for a nonlinear response 

physics. Monochromatic brilliant THz beam will develop novel excitation phenomena where the energy of initial 

state is in far infrared region. 

 

量子ビーム発生科学研究分野は産業科学研究所

附属・量子ビーム科学研究施設においてLバンド電

子ライナックを用いたTHz・遠赤外自由電子レーザー

（THz FEL）の開発および利用研究の開拓を行って

おり、様々な研究分野に対して内部および外部ユー

ザー利用の展開を試みている。高強度、短パルス、

単色性を合わせ持ったTHz FELに対しての利用方

法は大きく分けてエネルギーもしくは波長分散測定

（分光測定）、時間応答測定、および空間分散観測

（イメージング）など、プローブ光としての利用と、高強

度性、コヒーレント性、単色性を生かし、テラヘルツ波

の特性を生かしたポンプ光としての利用があげられる

が、本研究ではこれらを組み合わせた様々な利用実

験を模索しており、今回はテラヘルツ領域のポンプ

光としての可能性についてビームの現状と改良点に

ついて報告する。波長選択性に関してはこれまでの

報告通り、アンジュレータギャップに連動させて分光

器の回折格子を掃引することにより、任意の波長で

単色光を取り出すことが可能となった。図１に示すよう

に、固体ではテラヘルツ領域に様々な特有の吸収帯

があり、無機結晶ではフォノンが、有機結晶では分子

の結合に関する振動・回転が主に見られる。この波

長選択性を元に、高強度性を最大限に生かすことで

特定のエネルギー状態を選択的に励起することが可

能となってくる。THz光は回折限界として波長程度の

数百μmが空間分解能の上限となってくるが、本研

究ではFEL共振器下流の光学系の改善に合わせ単

焦点の集光径の採用により、高強度性を最大限に生

かした実験を可能とした。集光半径およびパルスの

時間幅と総エネルギーから見積もった最大電場勾配

は数十MeV/cmに及ぶという計算結果が得られ、実

際に様々な物質が強励起される様子が見られた。図

２にいくつかの例を示すが、最大電場強度下では大

気のプラズマ化（ブレイクダウン）を始めた。また、金

 

 

 

図１．THz FEL による物質の分光測定 



属的な伝導を示す物質では、瞬間的な大エネルギ

ーの吸収による温度上昇に伴い、一部が融解した痕

跡が見られる一方で、物質の密度が低く、結合の弱

い構造物である紙では、テラヘルツパルス照射と同

時に紙の成分が空中に飛散した（アブレーション）痕

跡が見られた。これらのような不可逆的な物質の変化

と同時に、適切な光強度を用いることで可逆的な非

線形応答もいくつかの物質で観測されており、今後

の多様な新しい研究が発展する可能性が確認でき

た。 
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 Characteristic of the THz-FEL is studied using fast THz detector at the Institute of Scientific and Industrial 

Research (ISIR), Osaka University. This is Schottky diode detector of which time resolution is high enough to 

separately measure THz-FEL micropulses at interval of 9.2ns. The response of Schottky diode detector is 

measured by correlation between the outputs of one and fast pyroelectric detector. The Schottky diode detector 

shows typical V-I characteristics of a diode. It can be used even in the higher power region using a calibration 

curve to convert the output voltage to the intensity of the input radiation. The power evolution and time variation 

of gain of THz-FEL are measured with the Schottky diode detector. 

 

RF電子線形加速器によって発生する多バンチ電

子ビームを用いた共振器型自由電子レーザー(FEL)

では、先頭の電子バンチがウィグラー内で放射する

光は2枚の対向する球面鏡によって構成された共振

器内を往復し、後続の電子バンチと繰り返し相互作

用し、増幅しながらFEL発振に至る。光パルスが球面

鏡を反射する際、カップリングホールによって一定の

割合で外部へと取り出される為、光パルスの時間間

隔は共振器内の往復時間で構成されている。共振

器から取り出された光パルスは電子ビームの時間構

造を反映しており、ミクロパルス列、すなわちマクロパ

ルスを構成する。このミクロパルスの時間変化は光共

振器内のミクロパルスの成長や減衰など、エネルギ

ーとその時間変化を示す。 

従来、我々は液体ヘリウム冷却Ge:Ga検出器を用

いて産研THz-FELのマクロパルスを計測してきたが、

これの時間分解能は数十nsと9.2nsまたは36.8ns間隔

のミクロパルスに比べて遅い為、ミクロパルスを完全

に分離することが出来ない。本研究では、高速応答

で知られるショットキーダイオード検出器を用いて産

研THz-FELの光パルス列の分離を試み、ショットキー

ダイオード検出器の入出力特性並びに、それを用い

て産研THz-FELの特性測定を行った。 

最初にショットキーダイオード検出器の入出力特

性を求めた。産研THz-FEL光を2つに分割し、一方を

ショットキーダイオード検出器で、他方は参照信号と

して高速焦電素子検出器で検出する。両検出器の

前に光減衰材を置き、入射光強度を適当に調整した。

この時、高速焦電素子検出器に入射する光強度を

入出力が線形に応答する領域内に収まるように入射

光強度を調整する。この出力電圧を基準にして、ショ

ットキーダイオード検出器の入射光強度依存性を測

定した。高速焦電素子検出およびショットキーダイオ

ード検出器の出力電圧の相関を求めた結果、ショット

キーダイオード検出器は入射光強度が大きくなるに

従って、非線形な応答を示すことがわかった。 

そこで、ショットキーダイオード検出器の非線形応

答を補正して、入射光のパワーに比例する出力を得

るために応答関数を求めた。ショットキーダイオード

のV-I特性は一般的なダイオード同様に整流方程式 

ܫ  ൌ ௦ܫ ቀ݁݌ݔ ቀ
௤௏

௡௞்
ቁ െ 1ቁ (1) 

に従う。ܫ௦は半導体の拡散とダイオードの面積によっ

て決まる定数であり、qは単位電荷(素電荷)、nは理

想係数で通常1~2である。またショットキーダイオード



に流れる電流と入射光のパワーは、受光感度rを用

いて 

 ܲ ൌ 	
ூ

௥
 (2) 

の関係にある。式(1)、(2)より入射光パワーと電圧の

間には 

 ܸ ൌ 	
௡௞்

௤
݃݋݈	 ቀ

௥

ூೞ
ܲ ൅ 1ቁ (3) 

の関係が成り立つ。高速焦電素子の出力は入射光

のエネルギーに比例するので、式(3)による回帰分析

を行った。この回帰分析により入射光強度に対する

ショットキーダイオード検出器の応答パラメーターが

得られる。これによって式(1)により、ショットキーダイ

オード検出器の出力電圧から入射光のパワーが得ら

れる。図1にショットキーダイオード検出器で計測した

FELマクロパルス波形とパワーに変換した波形を示

す。電圧波形とパワー波形ともに3sでの値で規格化

しており、入射光強度が大きくなるにつれ出力電圧

信号が非線形な応答を示していることがわかる。また、

図1(b)に示すように6.5s以降に共振器内に蓄積され

た光が指数関数的に減衰する過程を再現している。 

(a)                    (b) 
図1 電圧波形およびパワー波形。 

次にショットキーダイオード検出器を用いて産研

THz-FELのパワー発展及びゲインの時間変化を測

定した。ショットキーダイオード検出器への過大入力

を防ぐ為に光減衰材を用いて入射光強度を調整した。

また電子ビームのマクロパルス長、すなわち電子バン

チの個数を変化させることで増幅回数を調整すること

ができ、到達強度を制御することが出来る。これらを

調整することで、飽和に近い3~4桁の領域でパワー

発展を計測することが出来た。図2に共振器長を変

化させた場合でのパワー発展を示す。パワー発展を

計測した共振器長は、マクロパルスエネルギーが最

大となる共振器長、ゲインが最大となる共振器長であ

る。マクロパルスエネルギーが最大となる共振器長で

は、ゲインが最大となる共振器長に比べてピークパワ

ーが1桁大きいことがわかった。 

図3は異なる共振器長でのゲインの時間変化を示

す。マクロパルスエネルギーが最大となる共振器長

では最大到達ゲインが140%程度であるのに対し、飽

和に達するまでの時刻が長いことがわかる。またゲイ

ン最大となる共振器長では最大到達ゲインが200%を

超えるが、飽和時刻は早いことがわかった。 

図2 異なる共振器長でのパワー発展。図中の 

 

図3 異なる共振器長でのゲインの時間変化。 

 

まとめとして、ショットキーダイオード検出器の入出力

特性を求め、パワー発展及びゲインの時間変化の計

測を可能とした。これを用いてゲインが最大となる共

振器長でゲインの時間変化を計測し、最大200%を

超えるゲインを得た。本研究の詳細は今年度大阪大

学大学院理学研究科修士論文としてまとめている。 
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Pulse Radiolysis Study of Primary Process of Radiation Induced Chemical Reaction of Polystyrene 
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 Protective effect of polystyrene under the irradiation of ionizing radiation was studied by pulse radiolysis 

technique in solution. Formation time constant of phenyl dimer radical cation of polystyrene and the polystyrene 

excimer were found to be >71010 s-1 and >41010 s-1, respectively by fs-pulse radiolysis. Fraction ratio of 

phenyl cation radical of polystyrene was estimated from the relative yield of solvated electron in THF, and was 

8:2 for the dimerization reaction of the cation and the recombination reaction with electron.  
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昨年に引き続き、放射線誘起化学反応による有機

ポリマーの分解反応、放射線耐性についてポリスチ

ン(PS)を対象としてパルスラジオリシスを用いて反応

機構を調べた。一般に用いられているポリマーは

種々あるが表1に示す通り、PSは分解G値が他のポリ

マーに比較して極端に小さく(G<0.1)、つまり、放射線

耐性が高いポリマーであるといえる。これは放射線保

護効果としてこれまでも知れていたことであるが、何

故これほどまでにG値に違いがでるか、という詳細に

ついては、実験的証拠に基づく明確な結論はない。

そこで、時間分解分光法により速度論的見地から放

射線保護効果の解明を試みた。 

これまで提唱されてきたPSの放射線誘起反応機構

の概略をスキームに示す。イオン化は位置非選択的

に起こると考えられ、イオン化位置は主にアルキル 
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Scheme  Radiation induced reaction of polystyrene

主鎖と芳香環と分類できる。ポテンシャル的にアル

キルカチオンラジカル(R+·)とフェニルカチオンラジカ

ル(Ph+·)ではPh+·の方が明らかに安定であり、主鎖

のR+·は速やかに芳香環へとホールホッピングし、

Ph+·を形成する。このPh+·はジェミネートイオン

再結合し、励起状態(Ph*, locally excted state)とな

るか、または二量体化してダイマーフェニルカチ

オンラジカル(Ph2
+·)となると言われている。Ph2

+·

は電子との再結合により分子内エキシマー

(Ph2*)となる。Ph2*はPh*の二量体化によっても生

成すると考えられている。これらの過程で特徴的

なのはPSを構成する芳香環による二量体化である。 

Table 1 G-values of polymers 

Polymer G(x) G(s) T/°C 
HD-polyethylene 0.96  0.192 35 
LD-polyethylene 1.42  0.48  

P
olystyrene 

0.051 -196~65
0.038 0.024 50 

p-methyl- 0.061 
p-bromo- 3.1   
p-chloro- 0.03  
-methyl- 0.25  

Polyvinylchloride
0.23  r.t. 
0.93  70 

G(x), G(s) and T denote G-value for cross-linking, 
chain scission and temperature, respectively. HD 
and LD stand for heavy and low density. (1) 

 



 
 

従って、まず、Ph2
+·生成反応速度と、Ph+·形成後の

再結合とPh2
+·形成反応の反応分岐比を見積もる

ことを今年度の目的とした。基底状態での二量体

へのホールホッピングや二量体部分のイオン化

は無視できないが考慮していない。 

パルスラジオリシス測定は溶液中の分子内反応

を対象として、PS オリゴマー(Pressure chemical, 

MW=2500, Mw/Mn=1.06)のテトラヒドロフラン

(THF)溶液を用いた。濃度はモノマー換算で 1.0 M

とした。この濃度では溶液密度は濃度に線形であ

った。また、PS オリゴマー同士の溶液中の相互作

用は確認できない。昨年までのフェムト秒パスル

ラジオリシス測定の結果から、Ph2
+·および Ph2*

の生成速度定数は 71010 s-1および 41010 s-1より

速いことが判ってきた 3。S バンド RF 光陰極電子

ライナックの移設によりフェムト秒パルスラジ

オリシスの実験ができなかったため、ナノ秒パル

スラジオリシスを用いて、Ph+·の反応分岐比を調

べた。ナノ秒パルスラジオリシスでは時間分解能

は 8 ns 程度ではあるが、THF 中の溶媒和電子の観

測が可能である(図 1)。スキームに示したとおり、

イオン化で生じた電子は Ph+·または、Ph2
+·との反

応で消滅する。ここで、Ph2*は、数十ピコ秒で既

に生成しており、また、図 1 のとおり Ph2
+·は観測

可能であるため、この生成は主に Ph+·と電子のジ

ェミネート再結合と考えてよい。Ph2
+·は長寿命な

ため、Ph2
+·と電子の再結合はフェムト秒パルスラ

ジオリシスの時間領域では無視できる。THF のイ

オン化効率と PS のイオン化効率は電子密度から

同程度と考えてよく、従って、電子ビームのエネ

ルギーと電荷量が一定の時、イオン化直後の溶液

中のイオン化により生じた電子は等量となる。溶

液中の PS 濃度を変えた場合、反応体である Ph+·

濃度を変えることと同一の依存性を期待できる。

図 2に 1200 nmにおける過渡吸収の時間変化のPS

濃度依存性を示す。A(t)カーブを 2 つの指数関数

を用いてフィッティングし、溶媒和電子項と Ph2
+·

とに分けた。この時、溶媒和電子項の前指数因子

は時間 0 における溶媒和電子の収率を意味する。

図 2 の PS 濃度範囲内では溶媒和電子項の減衰速

度定数は一定で、また、前指数因子は PS 濃度に

対して線形であった。この傾きから Ph+·の Ph2
+·

と Ph*への反応分岐比を求めることができ、分岐比

は約 8 対 2 となった。従って、生成した Ph+·からの

Ph2
+·の生成反応は非常に速く、11011 s-1以上の速

度定数を持つと予測される。固体状態において分

解 G 値が低いことからも Ph2
+·は分解反応性でな

いことは予想に難しくない。本研究から Ph2
+·生成

反応は分子内反応として超高速で進み、また、再

結合よりも高速であることがわかった。 
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 Excited radical ions are interesting reactive intermediates owing to powerful redox reactivities, which are 

applicable to various reactions. Although their reactivities have been examined for many years, their dynamics 

are not well defined. In this study, we comprehensively examined intermolecular and intramolecular electron 

transfer (ET) processes from excited radical anions of naphthalene-1,4,5,8-tetracarboxydiimide (NDI-*). 

Intermolecular ET processes between NDI-* and various electron acceptors were confirmed by transient 

absorption measurements during laser flash photolysis of NDI- generated by pulse radiolysis. Although three 

different imide compounds were employed as acceptors for NDI-*, the bimolecular ET rate constants were 

similar in each acceptor, indicating that ET is not the rate-determining step. Intramolecular ET processes were 

examined by applying femtosecond laser flash photolysis to two series of dyad compounds, where NDI was 

selectively reduced chemically. The distance and driving force dependence of the ET rate constants were 

analyzed by the Marcus theory. 

 

ラジカルイオンを光励起することで生成する励起ラ

ジカルイオン種は高い酸化還元反応活性を示すこと

から関心を集めている。従来の研究より、高い反応活

性は解明されているが、その寿命など励起状態物性

は未知である。われわれはパルスラジオリシスで生じ

たラジカルイオン種をパルスレーザー励起することで

分子間電子移動を誘起し、その反応速度を解析する

ことで間接的に励起ラジカルイオン種の寿命を求め

てきた。さらにはフェムト秒レーザーフラッシュホトリシ

スを適用することで、励起ラジカルイオン種の寿命の

直接測定を実現した。励起ラジカルイオン種の高い

酸化還元反応を定量的に理解するためには、分子

間および分子内電子移動の定量的な検討が不可欠

である。本研究では広く光増感電子受容体として検

討されているナフタレンジイミド(NDI)のラジカルアニ

オンの分子間および分子内電子移動を検討すること

で新たな知見を得たので報告する。1 

分子間電子移動過程はパルスラジオリシスとレー

ザーフラッシュホトリシスを適用することで検討した。

Fig. 1はNDIとピロメリットイミド(PI)を含むDMF溶液に

パルス照射をすることで得られた過渡吸収スペクトル

Fig. 1. (a) Transient absorption spectra of NDI 
(1.3 mM) in DMF in the presence of PI (100 mM) 
at 2.5 and 3.1 s after electron pulse irradiation 
during the pulse radiolysis – laser flash photolysis. 
The 532 nm laser was irradiated to the sample at 
3.0 s after the pulse irradiation. (b) Kinetic traces 
of O.D. at 470 and 710 nm. 



である。本系ではNDIよりPIが高濃度であるため、電

子線照射直後にはPI-が生じるがNDIの還元電位が

PIより高いため、電子移動によりNDI-が生じる過程

が2 s程度で起こることが確認された。パルス照射後

3 sに532 nmナノ秒レーザーを用いNDI-を選択励

起するとNDI- (470 nm)が減衰しPI- (710 nm)が生

じたことより、NDI-*からPIへの電子移動が確認

された。 

NDI-*からの電子移動のPI濃度依存性を検討し

た結果をFig. 2に示す。PIを含まない場合、レーザ

ー光照射してもNDI- (470 nm)の時間—吸収プロ

ファイルに変化は確認されなかった。この結果は

NDI-*の寿命が130 psと短寿命であるため本測定

システムの測定限界以下であることに起因する。

PI濃度を増加すると電子移動にともなうNDI- 

(470 nm)の減少が確認され、その濃度依存性より、

分子間電子移動速度は5.6  1011 M-1s-1と求められ

た。 

NDI-*からの電子移動はナフタルイミド(NI)お

よびフタルイミド(Ph)を用いた場合にも確認され、

その分子間電子移動速度はいずれも6.3  1011 

M-1s-1であった。電子移動の自由エネルギー変化が

PI (-1.38 eV), NI (-0.72 eV), Ph (-0.69 eV)と異なる

のにもかかわらず電子移動速度がほぼ同一であ

るのは、今回検討した分子間電子移動過程では電

子移動が律速段階でないことを示している。 

上記の考察を確認するため、NDIとPI, NI, Phを

ベンゼン間のm-位で結合した分子を合成し、NDI

を化学還元の後フェムト秒レーザーフラッシュ

ホトリシスを行うことで分子内電子移動を検討

した。この系では分子内電子移動速度が自由エネ

ルギーに依存することが確認され(Fig. 3)、電子移

動速度は1.79 eVの再配向エネルギーと0.013 eVの

電子カップリングを用いることでMarcus理論で

記述できることを明らかにした。 
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Fig. 2. (a) Kinetic traces of O.D. at 470 nm 
during the pulse radiolysis – laser flash photolysis 
of NDI (1.3 mM) in DMF in the presence of PI (0 
– 100 mM). The 532 nm laser was irradiated to the 
sample at 3.0 s after the pulse irradiation. (b) Plot 
of Y470

-1 against [PI]-1. 

Fig. 3. Free energy change (G, i.e. GET and 
GBET) dependence of ET rate constants (kET, i.e., 
kIntraET (filled circles) and kIntraBET (opened 
circles)). Red curve was calculated using eq. (11) 
in text by assuming o = 1.13 eV, i = 0.66 eV, V 
= 0.013 eV, and <> = 0.15 eV. 
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1. はじめに 

フェムト秒・ピコ秒領域の超短パルス電子ビームは、

自由電子レーザー[1]、レーザーコンプトンX線発生、

パルスラジオリシス[2,3]等の加速器物理、物理化学

の研究に応用されている。そのため、超短パルス電

子ビーム発生は、高品質な光源開発や時間分解計

測における時間分解能向上のために不可欠となって

いる。これまでに阪大産研では、フェムト秒電子ビー

ムとフェムト秒レーザーを用いて、フェムト秒時間分

解能を有するパルスラジオリシス（過渡吸収分光法）

[2]が開発されている。一方では、フェムト秒電子銃と

磁気パルス圧縮の最適化により、20フェムト秒の電子

ビーム発生を行ってきた[4]。今後、パルスラジオリシ

スの時間分解能を向上するためには、さらに短い電

子ビームが必要となる。同時に、短パルス電子ビーム

の発生に加え、ビーム診断手法の開発も不可欠とな

る。フェムト秒・ピコ秒電子ビームパルスは、1 psの逆

数が1 THzに相当するため、テラヘルツ領域の電磁

波研究にも利用されている。同時に、より短いパルス

幅を持つ電子ビームは、電子ビームの分布をフーリ

エ変換することにより得られるバンチ形状因子[5]から、

より広帯域の電磁波を高強度で生成することがコヒー

レント放射として知られている。電子ビームを用いた

テラヘルツ波の発生は、コヒーレント遷移放射（CTR, 

coherent transition radiation）[4,5]、コヒーレントチェレ

ンコフ放射[6]、スミス・パーセル放射[7]等により行わ

れている。同様に、レーザーの分野においても、光伝

導アンテナ（PCA, photoconductive antenna）等を用い

たテラヘルツ波発生・検出手法について研究が行わ

れている。PCAは、半導体表面に電極を有し、テラヘ

ルツ波発生・検出の両方が可能な素子である。テラ

ヘルツ波発生時は、電極間に電場を印加し、レーザ

ー照射時に流れる光誘起電流がテラヘルツ電磁波と

して放射される。逆に、検出時は電極間に電流計を

接続し、レーザー照射時の光誘起電流が入射テラヘ

ルツ波による電極間電場依存性を利用して、電流量

によりテラヘルツ電場強度を計測することができる。

また、発生・検出における偏光特性は、光誘起電流

方向に依存することが知られている[8]。これまでに、

微細構造電極を用いた大口径化により、発生テラヘ

ルツ波の高出力化が報告されている[9]。最近では、

ラジアル（径方向）やアジマス（周方向）に偏光したテ

ラヘルツ波発生の研究にも使われている[10,11]。し

かし、PCAが電子ビーム診断に利用された前例はな

い。 

そこで、本研究では、これまでに開発した微細構

造電極を有するPCAを応用して、電子ビームの放射

する電場波形の観測を行った。実験では、フェムト秒

電子ビームにより発生させたCTRの電場波形を計測

した。 

 

2. PCAを用いたCTRの計測 

フェムト秒電子ビームからのCTRを測定するために、

フォトカソードRF電子銃ライナック[2,4,7,12]を用いて

フェムト秒電子ビームの発生を行った。加速器は、フ

ォトカソードRF電子銃、加速管、磁気パルス圧縮器

により構成される。カソード駆動用のNd:YLFピコ秒レ

ーザーからの紫外光パルスをフォトカソードRF電子



銃に入射し、光電子により発生した電子ビームを用

いた。ピコ秒レーザーからの光出力は、エネルギー

<180 μJ/pulse、波長262 nm、パルス幅5 ps、繰り返し

10 Hzであった。電子銃で発生した電子ビームを加速

管によりエネルギー変調し、磁気パルス圧縮器により

電子ビームのパルス圧縮を行った。圧縮されたフェム

ト秒電子ビーム（エネルギー：32 MeV）をチタン箔製

のビーム窓から空気中に取り出し、測定を行った。 

図1に、PCAを用いたCTRのラジアル偏光テラヘル

ツ波検出の測定原理および実験体系を示す。図1(a)

は、PCAの簡略化した中心部のみの微細構造電極・

フォトマスクの断面図を示す。電極上に光パルスを照

射し、フォトマスクでおおわれていない電極間のみに

光誘起電流を流し、電極間（+V、-V）から光誘起電

流を出力する。同色の電極は、導通している。そのた

め、光パルスの照射タイミングによりラジアル(r方向)

偏光テラヘルツ波の電場波形を電流量により検出す

ることが可能となった。図1(b)に実験体系を示す。本

研究では、空気中でCTRの発生を行い、電子ビーム

が平面鏡を通過する際に放射されるCTRをPCAに導

いた。非軸放物面鏡の焦点距離および平面鏡まで

の距離は191 mmであった。従って、コリメートされた

ラジアル偏光テラヘルツ波であるCTRをPCAの鏡面

研磨側から入射した。また、適宜光学遅延したフェム

ト秒レーザー（エネルギー<40 μJ/pulse、波長800 nm、

パルス幅130 fs、繰り返し1 kHz）をPCAの電極側に

照射した。電極から出力される光誘起電流を、アンプ

（50 Ω終端、ゲイン500）とオシロスコープにより計測し

た。 

(a)

(b)

 
図1. PCAを用いたCTRのラジアル偏光テラヘルツ波

検出の(a)測定原理および(b)実験体系 

3. 実験結果と考察 

PCAから出力される光誘起電流は、テラヘルツ電

場強度に依存する。図2に、PCAを用いたCTRのテラ

ヘルツ電場の時間波形の計測結果を示す。シングル

スキャンによる光誘起電流のフェムト秒レーザー遅延

時間依存性を示す。3回のシングルスキャンを重ねて

示している。電子ビームの電荷量とフェムト秒レーザ

ーのエネルギーは、それぞれ、170 pCと21 μJ/pulse

であった。現段階では不安定性があるが、PCAにお

けるテラヘルツ電場と光キャリア生成のためのレーザ

ー入射タイミングが一致した時に、再現よく光誘起電

流が増加する様子が観測された。 

 
図2. PCAを用いたCTRのテラヘルツ電場の時間波

形の計測結果 

 

4. まとめ 

微細構造電極を有する光伝導アンテナ（PCA）で

は初めての例である、電子ビームが放射するCTRの

電場の観測に成功した。PCAの大口径化・微細構造

電極製作により、ラジアル偏光電場計測における高

感度化・偏光特性の設計が可能となった。今後、測

定系の広帯域化等の応用展開を行う。 

本研究は、科研費（25870404、26249146）、受託

研究（産総研）、基礎科学研究助成（住友財団）によ

り支援を受けました。 
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放射線化学は、次世代リソグラフィー、原子力産業

等でますます重要となり、これら応用技術の発展のた

めに放射線化学基礎過程の解明が望まれている。

特に次世代半導体リソグラフィーでは加工の更なる

微細化のために光源を短波長化しレジスト材料のイ

オン化を引き起こす。したがって、高分子レジスト材

料の炭素鎖切断につながる放射線化学初期過程が

重要である。炭素数12のアルカンであるドデカンは、

核燃料再処理における抽出剤溶媒として用いられて

いるので、プロセスの安全性のためには放射線分解

過程を理解することが重要である。また高分子のモ

デル化合物として、レジストパターン形成過程や耐放

射線材料の開発、グラフト重合による新規機能性材

料創製のための架橋点生成の観点から放射線化学

初期過程と放射線分解過程を解明することが重要で

ある。 

従来の研究では、放射線によるイオン化で生成さ

れたラジカルカチオンと電子のジェミネートイオン再

結合により生成した高い励起状態が水素原子を放出

することにより、水素とアルキルラジカル（R・）が生成

したり（１）炭素鎖が切断する（2）と考えられてきた

[1]。 

RH** → R・+ H・ （１: 水素原子放出） 

RH* → R1・+ R2・ （2: 炭素鎖切断） 

しかしながら、以前のピコ秒パルスラジオリシスの実

験では、アルキルラジカルは時間分解能以内で非常

に高速に生成し、ジェミネートイオン再結合に対応し

たアルキルラジカルの生成挙動は観測されなかった

[2]。 

開発したフェムト秒パルスラジオリシスを用いた初

期過程の最近の研究から、電子線をドデカンに照射

すると、ドデカンはイオン化され励起ラジカルカチオ

ンと電子を生成し（3）、励起ラジカルカチオンは3 ps

の寿命でラジカルカチオンへと脱励起（4）し、ジェミ

ネートイオン再結合して励起状態となり（5）ことを報告

した[3]。 

RH ⟿ RH・+* + e- （3:イオン化） 

RH・+*→RH・+（4.脱励起） 

RH・+ + e- → RH** （5:ジェミネートイオン再結合） 

本研究では、放射線化学初期過程とアルキルラジカ

ルを生成する分解過程の関係を理解することを目的

とした。 

放射線化学反応を観測するためのパルスラジオリ

シス法とは、パルス放射線を物質に照射し、過渡吸

収測定により誘起された活性種の反応を直接観測す



る手法である。UVフェムト秒パルスラジオリシス

システムをFig.1に示した。フォトカソードRF電子

銃加速器と磁気パルス圧縮器により、パルス幅約

500 fs, 電荷量1 nCのパルス電子線を発生し、大気

中で試料に照射した。試料は、スプラジル製セル

にドデカン(Aldrich)および水(Millipore Milli-Q)を

計量しArバブリングにより脱酸素した。分析光は、

チタンサファイアフェムト秒レーザーをOprical 

parametric amplifer（OPA）により波長変換し、光

学遅延路を通って試料中に電子線と同軸に入射

し、バンドパスフィルターにより分光され、

Si-APDで検出された。 

波長240 nmで測定した過渡吸収から空セルの過

渡吸収を差分したアルキルラジカル(R・)の時間挙動

をFig.2に○で示した。アルキルラジカルは、約3 psで

生成し、その後生成挙動を示さなかった。ドデカン中

のジェミネートイオン再結合が26 psの特定時定数を

持ち数100 psの時間領域で進行する事を考慮すると、

ジェミネートイオン再結合を経た励起状態からのアル

キルラジカル生成経路は主要ではないと考えられ

る。 

一方、800 nmで観測したラジカルカチオン(RH・+)

の過渡吸収をFig.2に□で示した。アルキルラジカル

の生成挙動は、ラジカルカチオンの生成挙動と非常

によく一致した。従って、ラジカルカチオンとアルキル

ラジカルは同一の前駆体を持ち、ドデカンの放射線

分解は励起ラジカルカチオンから直接分解すると考

えられる。 

しかしながらこれまでに励起ラジカルカチオンは直

接観測されていない。そこで、現在電子線によってラ

ジカルカチオンを生成し、レーザーで再励起すること

により励起ラジカルカチオンを生成し、アルキルラジ

カル挙動を観測する電子線-レーザー複合照射パル

スラジオリシスを計画している。 
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Fig.2：Time dependent behaviors of alkyl radical 

and dodecane radical cation measured at 240 nm 

and 800 nm respectively 

 

Fig.1 UV femtosecond pulse radiolysis system 
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Relationship between the molecular structure and dimerization reactivity of 4-substituted thioanisole (ArSCH3) 

radical cations (ArSCH3
+) in aqueous solution was studied by the nanosecond time-resolved resonance Raman 

(ns-TR3) spectroscopy during the pulse radiolysis. The positive charge of ArSCH3
+ delocalizes on S atom and 

benzene ring with increasing the double bond character of CAr-S bond. No C=C stretching vibration was 

observed for the semi-quinoidal structure of ArSCH3
+ but not for ArSCH3. The semi-quinoidal structure with the 

conjugation between S atom non-bonding electron and -electrons of benzene ring is important for the formation 

of - and -(ArSCH3)2
+. 

  

硫黄化合物は生物学的に重要な元素であり、シ

ステインを含むグルタチオンは生体内抗酸化過

程において重要な役割を有する。ジスルフィド結

合を有する酸化型グルタチオンなど硫黄化合物

の酸化還元反応中間体の構造を明らかにするこ

とは生理学的機構解明において重要である。 

そこで本年度、Fig. 1に示すチオアニソールのラ

ジカルカチオン(ArSCH3
+)を放射線化学的酸化に

より生成させ、ArSCH3
+の時間分解振動構造と反

応性との関係を明らかにした。 

4-メチルチオフェニルメタノール(MTPM)水中

の室温パルスラジオリシスで生成するMTPMラ

ジカルカチオン(MTPM+)は電子線照射50 ns後に

550 nmの吸収が観測される。電子線照射後532 nm

レーザーを任意の遅延時間に照射しMTPM+の過渡

ラマン散乱を測定した。658 (CH3 bending of SCH3), 

720 (S-CH3 stretching and out-plane CH bending), 

1001 (CH3 bending of SCH3 and in-plane C-H 

bending), and 1463 cm-1 (CH3 bending of SCH3)の過

渡ラマンシグナルが観測された(Fig. 2A)。一方ベ

ンゼン環C=C伸縮振動が消失した。 
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Fig. 1. Molecular structures of 4-substituted thioanisole 
used in this study.  
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Fig. 2. (A) ns-TR3 spectrum observed at 500 ns after a 8-ns 
electron pulse during the pulse radiolysis of MTPM (0.5 
mM) in N2O-saturated aqueous solution containing NaBr 
(100 mM) and (B) steady-state (CW) Raman spectrum 
observed for MTPM in aqueous solution.  



MTPM+の振動構造はMTPMのそれとは大きく

異なった(Fig. 2B)。同様に4-メチルチオフェノー

ルラジカルカチオン(MTP+)の過渡ラマン散乱を

測定した。ベンゼンC=C伸縮振動は保持されたが、

636 cm-1 (OH bending vibration)、826 cm-1 (CAr-OH 

stretching vibration)が消失した（Fig. 3A）。MTP+の

振動構造はMTP(Fig. 3B)のそれと類似した。理論

計算から得られたArSCH3
+の最適化構造はいず

れにおいてもC-S結合長が短くなり、-SCH3基のベ

ンゼン環に対する平面性が増加した（Fig. 4）。振

動構造の結果から、MTPM+はS上の正電荷が増加

したセミキノイド型、MTP+は正電荷が非局在化

したキノイド型構造であることが示唆された。

(Chart 1)。 

MTPM+はMTPMとの二量化によりS-S三電子

結合型-ダイマーラジカルカチオン((MTPM)2
+)と

-(MTPM)2
+を生成することが知られている。セミキノ

イ ド 型 MTPM+ で は S 上 の 正 電 荷 の 増 大 が

-(MTPM)2
+、Sの非結合電子とベンゼン環の電

子との相互作用がSも含めた-(MTPM)2
+の生成

に影響していることが示唆された(Scheme 1)。 

一方MTP+はいずれのダイマーラジカルカチオ

ンも生成しない。MTPはキノイド型により、S上正

電荷はより小さくなり-(MTP)2
+を、また正電荷

の非局在化が-(MTP)2
+の生成を抑制しているこ

とが示唆された。 

パルスラジオリシス時間分解共鳴ラマン分光

によりArSCH3
+の振動構造とラジカルカチオン

二量化機構の関係を明らかにした。ナノ秒パルスラ

ジオリシスにおいて従来からの時間分解過渡吸収分

光と時間分解共鳴ラマン分光を組み合わせにより、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

放射線化学で生成する中間体の分子構造と反応

性との関係を明らかにすることができるように

なった。今後および-ダイマーラジカルカチオ

ンにおける三電子結合や電子相互作用状態にお

ける分子振動構造を明らかにしていきたい。 
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Fig. 3. (A) ns-TR3 spectrum observed at 500 ns after a 8-ns 
electron pulse during the pulse radiolysis of MTP (5 mM) in 
N2O-saturated aqueous solution containing NaBr (100 mM) 
and (B) steady-state (CW) Raman spectrum observed for 
MTP in aqueous solution.  

Chart 1 

Scheme 1. Dimerization of MTPM+ 
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Fig. 4. Optimized structures of (A) MTPM and (B) MTPM+ 
by the DFT calculation at UB3LYP/6-311+G(d,p) level. 
Numbers are bond lengths (Å). Yellow and red colors show 
S and O atoms, respectively. 



チオアニソール誘導体ラジカルカチオンのパルスラジオリシス 
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Reactivity of 4-substituted thioanisole radical cation  
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Sachiko Tojoａ*, Mamoru Fujitsukaｂ, Tetsuro Majimaｂ* 
 

Reactivity of 4-substituted thioanisole (ArSCH3) radical cations (ArSCH3
+) in organic solvents was studied by 

the nanosecond time-resolved absorption spectroscopy during the pulse radiolysis. At high concentration of 

ArSCH3, ArSCH3
+ reacts with ArSCH3 to give ArSCH3dimer radical cation (- and -(ArSCH3)2

+) in 

benzonitrile. The formation of - and - (ArSCH3)2+ is unfavorable due to the formation of Cl- ArSCH3
+ 

complex in 1,2- dichloroethane solution. 

  
 

硫黄化合物は生体内抗酸化過程において重要

な役割を有する。硫黄化合物の酸化反応中間体の

構造と反応性を明らかにすることは生理学的機

構解明において重要である。 

本年度、Fig. 1に示すチオアニソールのラジカル

カチオン(ArSCH3
+)を放射線化学的酸化により生

成させ、ArSCH3
+のArSCH3のとの二量化反応や

Cl-との反応性を検討した。4-メチルチオフェニル

メタノール(MTPM)水中のパルスラジオリシスに

お い て 生 成 す る MTPM ラ ジ カ ル カ チ オ ン

(MTPM+)は550 nmの吸収を有し、20 mM高濃度水

溶液ではS-S三電子結合型-ダイマーラジカルカチ

オン ((MTPM)2
+)と-(MTPM)2

+が生成する。一方

1,2-ジクロロエタン(DCE) 20 mM溶液においては520 

nmと800 nmに吸収が観測された(Fig. 2)。DCE溶液

中で観測される520 nmの吸収はCl-が関与するS-Cl

三電子結合あるいはベンゼン環-Cl中間体の可能性

が示唆された。またMTPA,MTT,MTBにおいてDCE

溶液中では-, -(ArSCH3)2
+ の生成が抑制され

ArSCH3
+とCl-との反応が示唆された。ベンゾニトリル

溶液中では-, -(ArSCH3)2
+の生成が確認された。

(Fig. 3)。 
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Fig. 2. Transient absorption spectra observed at 50 ns 
after an electron pulse during the pulse radiolysis of 
MTPM (2 × 10-2 M) in Ar-saturated in DCE (black) 
and aqueous (red) solutions 
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Fig. 1. Molecular structures of 4-substituted thioanisole 
used in this study.  

Fig. 3. Transient absorption spectra observed at 50 
ns after an electron pulse during the pulse radiolysis 
of (A) MTPM, (B) MTPA, (C) MTT and (D) MTB 
with 1 mM (black) and 50 mM (red) in benzonitrile.
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Se-Se Bond Cleavage of Diaryl Diselenide Radical Anions  
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Diaryl diselenide radical anion (ArSeSeAr-) generated during the -radiolysis in MTHF at 77 K showed an 

absorption band at 440 nm, where an unpaired electron is localized on two Se atoms. Upon increasing 

temperature, the absorption band at 440 nm shifted to longer wavelength, suggesting that an unpaired electron is 

delocalized over two aryl rings and Se-Se bond. ArSeSeAr- undergoes the Se-Se bond cleavage, mesolysis, to 

form ArSe and ArSe-. The relationship between the Se-Se bond cleavage and delocalization of unpaired electron 

in ArSeSeAr- is discussed. 

  

セレンは生物学的に重要な元素であり、セレノ

システインに代表されるジセレナイド化合物は

生体内活性酸素捕捉作用が広く知られている。ま

たジアリールジセレナイド化合物の還元下にお

ける高い抗酸化作用も近年注目されている。 

そこで本年度、図1に示すジアリールジセレナ

イドラジカルアニオン(ArSeSeAr-)を放射線化学

的還元により生成させ、その負電荷の非局在化と

反応性との関係を明らかにした。 

ArSeSeArに77 K MHTF低温マトリックス中γ

線照射によりArSeSeAr-を生成させた。いずれの

化合物においても440 nm付近にSe-Seに負電荷が

局在化した2中心3電子に由来するArSeSeAr-の吸

収が観測された。また温度の上昇により

NpSeSeNp-では440 nmの吸収は540 nmにシフト

した(図2)。NpSeSeNpの175 Kパルスラジオリシ

スにおいて電子線照射50 ns後に540 nmの吸収が

観測され、その減衰に伴い420, 620, and 690 nmに

1-ナフチルセレニドラジカル(NpSe)に帰属され

る吸収が観測された(図3)。NpSeSeNp-のSe-Se

結合が540 nmに吸収持つ中間体(Int-)を経て一分

子的に解裂(mesolysis)することが明らかとなった。 
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Fig. 1. Molecular structures of diaryldiselenaide
used in this study.  

Fig. 2. Absorption spectral change upon 
annealing from 77 to 100 K after the 
-radiolysis of NpSeSeNp in an MTHF rigid 
glass at 77 K.  



 

NpSeSeNp-のmesolysisの温度効果を検討した。活

性化エネルギー2.3 kcal mol-1、頻度因子1.1 × 109 s-1

が 得 ら れ た 。 ま た 理 論 計 算 に よ り 求 め た

NpSeSeNp-の最適化構造とスピン・電荷分布か

ら、440 nmの吸収は負電荷がSe-Se *軌道に局在

化 し た NpSeSeNp- 、 540 nm の 吸 収 は

NpSeSeNp-のSe-Se結合距離長と構造が変化し、

負電荷が２つのナフチル環とSe-Seとに非局在化

した中間体Int-と帰属された。NpSeSeNp-および

PhSeSePh-においてもNpSeSeNp-と同様に吸収

が長波長シフトしたInt-を経るmesolysisが観測さ

れた(図4)。 

mesolysisのkineticsはArSeSeArのアリール基に

依存した。波長シフトの小さいPhSeSePh-では、

構造変化および負電荷のフェニル基への非局在

は小さく、mesolysisの速度は大きかった（表1）。

負電荷のアリール基への非局在化はArSeSeAr-の

ジセレナイドの還元的Se-Se結合解裂を抑制した。

構造変化がSe-Se結合上の負電荷の非局在化が重

要であることが明らかとなった。 

今後はパルスラジオリシスにおいて過渡吸収

分光と時間分解共鳴ラマン分光を組み合わるこ

とにより、mesolysisにおける解裂する結合の時間

分解振動構造解析を進めていきたい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

k
αNpSeSeαNp + es

- → αNpSeSeαNp- → Int- → αNpSe + αNpSe-

440 nm       540 nm   420, 620, 690 nm  

Fig. 3. Transient absorption spectra observed at 50 ns, 
500 ns, and 5 s after an electron pulse during the 
pulse radiolysis of NpSeSeNp in MTHF at 175 K. 
Inset shows time traces of the transient absorption at 
540 and 690 nm.
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Fig. 4. Transient absorption spectra observed at 50 
ns, 500 ns, and 5 s after an electron pulse during the 
pulse radiolysis of (a) NpSeSeNp and (B) 
PhSeSePh in MTHF at 175 K. 
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Table 1. The Se-Se Bond Length (r), Dihedral Angle Formed by Aryl Plane and Se-Se Bond (ArSe), and Spin Density on Se-Se Bond of ArSeSeAr-, 
Rate Constant (k), Activation Energy (Ea) and Frequency Factor (A) for the Se-Se bond cleavage of ArSeSeAr-.  
 

 ArSeSeAr ArSeSeAr- 

 r [Å] ArSe [°]  [Å] ArSe [°] Spin density on Se-Se bond k[a] [s-1] Ea [kcal mol-1] A [s-1] 

NpSeSeNp 2.354 84.2 3.046 65.4 0.84 1.4 x 106 2.3 1.1 x 109 

NpSeSeNp 2.296 10.4 3.001 18.9 0.95 2.2 x 106 2.8 4.0 x 109 

PhSeSePh 2.337 87.7 3.019 12.9 0.96 3.3 x 106 2.3 1.3 x 109 

[a] At 175 K. [b] Indefinable. [c] Not measured at 175 K, while k= 2.8 x 107 s-1 at 295 K. [d] Not measured. 
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産研極限ナノファブリケーション研究分野 
 

神戸正雄*、菅 晃一、近藤孝文、楊 金峰、柴田裕実、小林 仁、小方 厚、田川精一、吉田陽一 
 

Study of Femto-second and Atto-second Pulse Radiolysis 
 

Dept. of Advanced Nanofabrication 
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 Study of femto-second and atto-second pulse radiolysis and the progress of its development was reported. One 

of the essential component of this super high time resolution is an ultra-short electron beam, and the generation 

of less than 10 fs electron beam was achieved. The pulse radiolysis measurement system upgraded in terms of 

affordable wavelength region (240~1900 nm, 0.5~2 THz), measurement programs. Reduction of experimental 

noise was also achieved. Update of the time resolution of pulse radiolysis is accomplished, and this study will be 

move on to the next stage.  

 

                                                  
* M. Gohdo, 06-6879-4285, mgohdo@sanken.osaka-u.ac.jp 

パルスラジオリシスは放射線誘起化学反応の反応

ダイナミクスを直接観測できる非常に有用で強力な

手法である。我々は現在のフェムト秒のより先、アト秒

パルスラジオリシスの実現に向けた装置開発に取り

組んでいる。1パルスラジオリシスとは電離放射線を測

定対象に照射し、照射空間における過渡種の濃度を

観測する手法であり、特に時間分解分光法と組み合

わせた測定である。化学反応のみならず、半導体中

やポリマー中の励起子や電荷移動等も観測対象とな

り得る。パルスラジオリシスの時間分解能向上はこれ

まで観測し得なかった初期活性種のダイナミクスの実

時間観測を可能にする。実際の実験値が得られるだ

けでなく、これまでの数値計算等によるシミュレーショ

ンにとってもシミュレーションの妥当性の検証にもなり、

インパクトが大きい。このような基礎だけでなく、例え

ば、半導体製造プロセスにおけるリソグラフィー、特

に、極端紫外(EUV)光を用いた次世代ナノ加工技術

への応用等の波及効果も期待でき、重要性は大きい。

我々は特に吸収分光に力をいれて開発を行ってきた。

現在のパルスラジオリシスの最高時間分解能は240 

fs程度(阪大産研、2011)である。2  

パルスラジオリシス法の時間分解能は主にイオン化

源であるパルス電離放射線のパルス幅、分析光のパ

ルス幅(超高速分光では専らパルス光が用いられる)、

測定システム全体のタイミングジッターの3つにより決

まる。我々は専らパルス電子線を用いてパルスラジオ

リシスを開発してきた。RF(radio frequency)光陰極電

子線線形加速器は電子線加速器として最新の方式

であり、短パルス電子ビームを比較的簡便に作り出

すことができる。この加速器を用いて作り出した短パ

ルス電子ビームを磁気パルス圧縮法により極短パル

スへ(~10 fs in rms)と圧縮することに成功した。3 分析

光はフェムト秒レーザーを用いており、120 fs fwhm

程度の短パルス光が利用可能である。光パラメトリッ

ク増幅器を用いて240～1900 nmまでの波長でパル

スラジオリシス測定が既に可能である。タイミングジッ

ターは定量的には評価していないものの、120 fs程

度の時間分解能まですぐにも実現できる素地は整っ

た、といえる。しかしながら、短パルス化にはパルス当

たりの電荷量を下げる必要があり、これはパルスラジ

オリシスにおいては、イオン化量の低減、つまり、シグ

ナル強度の低減を引き起こす。従って、測定のS/N比

の向上は実際の測定の成否を決定する。 

従来通りのストロボスコピック法による過渡吸収測

定を測定プログラムの全面的刷新を含め、種々の改

善を行い、ノイズ幅を吸光度±0.001程度まで向上す



ることができた。測定例として、1700 nmにおけ

る測定結果を図1に示す。試料は脱酸素したテト

ラヒドロフラン(THF)で、従って、THF中の溶媒

和電子が観測されている。電子ビームは500 fs 

rms程度、~1 nCを用いた。吸収の立ち上がりは10 

ps程度を要しており、溶媒和電子の生成過程を観

測できたとは言えないものの、十分に今後の成果

の期待できる結果である。時間分解能の向上には

サンプルの光路長を短くする必要があるが2、ノ

イズの低減により、例えば、本測定の結果は光路

長1 mm、電子ビームのパルス幅120 fs、電荷量200 

pCにおいて、吸光度の最大値(立ち上がり直後) 

0.002程度の測定が成立し得ることを示している。 
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図1 ノイズ低減後のフェムト秒パルスラジオリ

シスによる過渡吸収測定例 
試料はTHFで、測定は1700 nm、光路長5 mm、室

温にて行った。○は1.33 ps、□は13.3 ps刻みの測

定結果で、各点における積算は100回である。 

本年度は加速器の移設があったため、実際に電

子ビームを用いたフェムト秒・アト秒パルスラジ

オリシスの実測を含めた研究はほとんど出来な

かったものの、移設・立ち上げ作業の傍ら、装置

全体の性能向上とともに、新規測定手法の研究・

開発を行った。次年度は、これまでの手法の研鑽

による時間分解能の向上した測定とともに、本年

度に開発した手法の実証、実用化が期待できる。 

同期タイミングジッターレス測定として、ダブルデッ

カー電子ビーム(DDEB)4を用いた、ダブルデッカー

パルスラジオリシス(DDPR)と、時間の空間的分解に

基づいたシングルショットパルスラジオリシス法を現在

開発中である。DDPRの高時間分解能化は電子ビー

ムのプローブ光への変換手法と、短パルスプローブ

光を得る手法を検討する必要がある。DDEBの一方

をコヒーレント遷移輻射(CTR/COTR)によるテラヘル

ツ光発生(0.5~2 THz)に用いたDDPRは、高抵抗シリ

コンについて既に実験を行い、シリコン中の準自由

電子と思われるシグナルを得た5。一方、シングルショ

ットパルスラジオリシス法は鋭意開発中で、実証には

S-band LINACの再運転が必要である。この方法で

はフルスケール90 ps程度で、100 fsに近い時間分解

能が得られる見込みである。但し、1ショットでの計測

を予定しており、タイミングジッターの影響は免れるも

のと期待でき、時間分解能の向上に、これまでとは別

の角度からのアプローチになる。 

次年度は、LINACの再運転ができれば、パルスラ

ジオリシスとしての最高時間分解能を更新できると期

待できる。 
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improve a time resolution of time-resolved measurements such as pulse radiolysis and ultrafast electron 

diffraction (UED). In this study, the ultrashort electron beams were generated using an S-band laser 

photocathode RF (Radio Frequency) gun linear accelerator (linac) and a magnetic bunch compressor. The bunch 

length measurement was also carried out by analyzing interferograms of coherent transition radiation (CTR) 

emitted from the electron bunches. 
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１． はじめに 

ピコ秒・フェムト秒のパルス幅を持つ超短パルス電

子ビームは、X線自由電子レーザー1)や大強度テラ

ヘルツ光源2)など加速器物理において多くの応用が

なされている。また、パルスラジオリシス3)や時間分解

電子線回折4)などの時間分解計測手法では、超短パ

ルス電子ビームは時間分解能を向上する上で必要

不可欠な要素となっている。阪大産研では、これまで

に超短パルス電子ビームを用いたパルスラジオリシス

システムが開発・利用されており、最高時間分解能

240 fsを達成しているが3)、更なるパルスラジオリシス

の時間分解能向上のためには、<100 fsの電子ビー

ムの発生と測定が不可欠である。そこで本研究では、

パルスラジオリシス法の時間分解能を向上するため

に、フェムト秒・アト秒電子ビームを発生・計測するこ

とを目的とした。 

2． 実験系 

2．1 フォトカソードRF電子銃ライナック 

本研究では、超短パルス電子ビームを発生するた

めに、図1に示す、阪大産研Sバンドレーザーフォトカ

ソードRF電子銃ライナックを使用した3),5)。ライナック

システムは、Ti:Sapphireフェムト秒レーザー、フォトカ

ソードRF電子銃、線形加速管、磁気パルス圧縮器か

ら構成されている。従来よりも短パルスの電子ビーム

を発生するために、カソードの励起にはフェムト秒レ

ーザーの三倍高調波を使用し、初期パルス幅が短く、

低エミッタンスの電子ビームを発生した。また、パルス

幅増長の原因となる、漏れ磁場による二次効果を補

正するために、磁気パルス圧縮器には2台の六極電

磁石が配置されている。 

図1 フォトカソードRF電子銃ライナック 
B：45°偏向電磁石、Q：四極電磁石、S：六極電磁石

 

2．2 電子ビームパルス幅測定装置 

図2に電子ビームパルス幅測定系の模式図を示す。

本研究では、電子ビームが真空とアルミミラーの境界

面で放射する、コヒーレント遷移放射（CTR, Coherent 

transition radiation）のインターフェログラムを計測・解



析することにより、パルス幅測定を実施した。電子ビ

ームはパルス幅が短いほど、高周波の電磁波を高強

度に放射することが知られており5)-8)、フェムト秒電子

ビームの場合、数十テラヘルツ程度までの電磁波が

放射される。そこで、インターフェログラムの解析には、

検出器を含む光学系全体の周波数特性を考慮した

モデルである、感度モデルを採用した。本研究では、

インターフェログラムに対して、モデルをフィッティン

グすることによってパルス幅を算出した。 

図2 パルス幅測定 
M：平面鏡、OAP：非軸放物面鏡、BS：ビームスプリッ

タ、MCT：水銀カドミウムテルル検出器 

 

3． 実験結果 

図3に、MCTを用いて測定したインターフェログラ

ムと感度モデルによるフィッティングの結果を示す。

横軸は光学遅延時間を表しており、可動鏡（M5）の

センターバーストからの位置のずれを光速で除すこと

によって時間に変換している。また、縦軸は任意単位

の強度であり、赤外検出器の出力を表している。実

験条件としては、加速管加速位相と電荷量を、それ

ぞれ105°と2.1 pCに固定した。インターフェログラムの

センターバーストの形状は、電子ビームパルス幅を反

映しており、パルス幅が短いほど、急峻な形状となる。

また、センターバーストの左右に、振動成分が測定さ

れた。これは、検出器の周波数帯域の制限により、低

周波数成分（<10 THz）が抜け落ちたことに起因する

と考えられる。感度モデルを実験で得たインターフェ

ログラムに対してフィッティングすることにより、パルス

幅は8.9 fsであると算出された。感度モデルの場合、

従来の解析モデル7)に比べて、センターバースト・減

衰振動を含むインターフェログラム全体を記述するこ

とができることがわかった。 

図3 MCT検出器で測定したCTRのインターフェログ

ラム 

  

4． 結論 

本研究では、レーザーフォトカソードRF電子銃ライ

ナック・磁気パルス圧縮器を用いて、超短パルス電子

ビーム発生実験を行った。また、電子ビームの放射

するコヒーレント遷移放射をマイケルソン干渉計で計

測することにより得たインターフェログラムを解析する

ことで、パルス幅測定を実施した。解析の結果から、

<10 fs電子ビームの発生を確認した。また、新しい解

析モデルを使用することにより、減衰振動を含むイン

ターフェログラム全体を記述することができるようにな

った。 
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After the nuclear power plant disaster, the evaluation of radioactive Cs kept in soil, especially in clay minerals 

and the elucidation of its movement are urgent subjects to promote decontamination. It is known that the 

extractable level of Cs depends on the sort of clay minerals. We tried to find the characteristics of clay minerals 

belonging to phillosilicate group using positron annihilation spectroscopy (PAS) and the relationship between 

the results of PAS and the amounts of substantially extracted Cs from the clay minerals. The results showed that 

each clay mineral was found to be distinguishable from other clay minerals by PAS and the extraction rate of Cs 

was different among those clay minerals, however the direct correlation between the results of PAS and the 

extraction rates of Cs was not found. 
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現在、放射性セシウムは福島原発事故の放射性

降下物の代表的の物質であることが知られてお

り、これらは土壌中、特に粘土鉱物の中に含まれ

ている。フィロ珪酸塩は4面体珪酸塩シートとア

ルミを含む8面体シートが周期的に重なる構造を

持っており、これらシートの存在比から1：1粘土

鉱物、2：1粘土鉱物の2つのグループに分けられ

る。セシウムは1：1鉱物に比べ2：1鉱物から滲出

しにくいことがわかっている。これは３価のアル

ミイオンが他の２価のカチオンに置き換わるこ

と等で強い層間電場が生じるためで、珪酸塩シー

トに存在する6員環やフレイドエッジ（FES）と呼

ばれる欠陥部、ケイ酸塩シート間等にセシウムが

局在化していると考えられている。セシウムの濃

縮はイオン交換で進行する。土壌や鉱物の識別は

除染を進めるうえで非常に重要である。陽電子が

こうした鉱物内での高い移動度と電荷の違いに

敏感であることを考慮すると、陽電子消滅分光

（PAS）はFESのような欠陥や交換したカチオン

を検出するのに有効であると考えられる。 

測定した試料は 1：1鉱物のカオリナイト、2：

1 鉱物のバーミキュライト（焼成の有無）、モン

モリロナイト、イライトで特にイライトに関して

はイライト 65％、カオリナイト 25％の混成品で

あった。また園芸店で販売している土壌も測定し

た。粘土鉱物の構造変化を避けるため、前処理を

せずに計測した。X線回折実験と TEMによる電

子顕微鏡像の観察も行った。消滅 γ線の計測には

約 420 kBq の Na-22線源を用い、寿命測定には通

常のコインシデンスシステムを用い、時間分解能

は 220-240 ps であった。コインシデンスドップラ

ー拡がり測定（CDB）も 2 台のゲルマニウム半

導体検出器を用いて行った。実際の Cs吸着能と

の関係を調べるため、セシウムの上記土壌・粘土

鉱物への吸着量測定も行った。 

図 1に示すプロファイルは各鉱物の CDBにお

ける消滅 γ 線エネルギースペクトルのカオリナ

イトのそれに対する比を示している。カオリナイ

トを分母に取ったのは、各一連の計測において、

カオリナイトを常に計測したことによる。これか

らカオリナイトは他の 2：1 鉱物や銀と比べ幅の

狭いスペクトル分布であることがわかる。電顕観



察でわかった焼成無のバーミキュライトに存在

する銀の影響は全くなく、焼成前後での差も見ら

れなかったことから、陽電子はバーミキュライト

自体の構造の中で消滅したと考えられる。図 1

横軸の規格化運動量が 0.02 から 0.03 にかけてイ

ライトがバーミキュライト、モンモリロナイトに

比べ高く、バーミキュライトはモンモリロナイト、

土壌よりも若干高かった。また、土壌とモンモリ

ロナイトはほぼ同じプロファイルであった。これ

らの違いは消滅電子が内核電子であることを意

味し、層間のカチオンや水和電子の違いを示して

いる。陽電子寿命測定では、カオリナイトだけが

長寿命成分（63 ns で相対強度 2％）を持ってい

た。オルソポジトロニウム（o-Ps）の寿命である

τ3に関し、バーミキュライトとモンモリロナイト

はほぼ同様の値を示したが、カオリナイトは若干

短く、イライトと計測した土壌は若干長いという

結果が得られた。このことは 1：1 鉱物と 2：1

鉱物のとの違いを反映していると考えられる。八

面体シートの 6 員環のサイズは τ3から求めた大

きさとほぼ同じであった。カオリナイト、イライ

ト、土壌に対する o-Psの相対強度（I3）は他に比

べ若干大きかったが、全体としてはとても小さか

った。何故 I3 が小さかったのかについては、水

素結合に関係する電子エネルギーが小さいため

直接消滅が増えたこと、また水和カチオンが増え

ると欠陥等におけるスペースサイズも小さくな

ること等が考えられる。層間に強い電場があり、

陽電子は 6 員環のような負の極性を持つ場所に

近づこうとするときに、陽電子は o-Ps を作るこ

となく消滅すると推測される。τ1、τ2 について、

カオリナイトは他より短い寿命を持ったが、これ

は層間の水素結合のためなのか、データ処理上の

ことなのかは今後さらに調べる必要がある。2種

類のバーミキュライトはすべての寿命成分でほ

ぼ同じだった。これは上でも述べたとおり、混入

不純物に関係なく構造に係る本質的ところで陽

電子が消滅していることを意味している。以上の

ように、陽電子は粘土鉱物に含まれるカチオンや

水和カチオンの存在に対し、敏感であることがわ

かった。今後さらにカチオンとの消滅に関する詳

細な検討が必要である。 

セシウムを粘土鉱物へ付着させ、そこからのさ

らにCsを抽出した。バーミキュライトとモンモリ

ロナイトへのCsの吸着率はイライトやカオリナ

イトに比べかなり高かった。一方、モンモリロナ

イトに吸着されたCsの約70％は抽出されたがバ

ーミキュライトでは焼成の有無にかかわらず約

10％に過ぎなかった。強酸溶液中でのバーミキュ

ライトとモンモリロナイトからのCsの抽出量は

若干増加したが、他の鉱物では殆どpHによる差は

見られなかった。このことはイオン交換部の役割

がCsの吸着に関し高くないことを示し、CsのFES

あるいは層間がCs吸着により重要な役割を果た

していると考えられる。CDB測定では土壌とモン

モリロナイトはほぼ同じプロファイルを示した

のに対し、Csの抽出では全く異なる結果を示した。

CDBの結果は消滅相手の原子・分子の電子状態を

反映しており、陽電子やo-Psが侵入しやすい場所

の電子状態を反映している。今回の結果はCsがそ

こに行きつく前に欠陥等で補足されるのか、水和

しているため、拡散過程が異なるためだと考えら

れるが、今後の検討課題である。 
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図 1 消滅γ線スペクトルの各粘土鉱物・土
壌とカオリナイトとの比。V_N/K, V_S/K は
バーミキュライトの焼成無、有の、I/Kはイラ
イトの、Ag/K は銀の、M/K はモンモリロナ
イトの、S/K は土壌の夫々カオリナイト(K)に
対する比を表している。 


