
　物流の拡大は世界的な食品の輸出入のさらなる広
がりを加速している。長期輸送において食品の品質
保持が重要となっている。食品の長期保存の手段と
して世界的に検討されているのが放射線による殺菌
である。照射殺菌の健全性は国際的に認知されるよ
うになっており，さらに拡大することが予想され
る。事実，国際原子力機構（IAEA）によると 2007
年には香辛料や乾燥野菜などの照射処理は商業規模
で行われ，約 50万トン流通していると報告され
た 1）。
　現在，日本では殺菌を目的とした照射は認められ
ていない。照射処理は馬鈴薯の発芽防止にのみ許可
されてきた。しかし，殺菌を目的として香辛料や乾
燥野菜に照射処理が日本に導入される可能性は高
い。放射線殺菌の実用化を想定し，内閣府は「食品
の放射線照射」2）の中で厳密な検知法の検討の必要
性を示した。

　照射食品の検知法として熱ルミネセンス
（Thermoluminescence, TL）法や電子スピン共鳴 
（Electron Spin Resonance, ESR）法などがある。こ
れらは EU（European Union）の公定法として導入
されている 3）。TL法は鉱物が付着している食品に適
用できる簡便で検出精度のよい方法であり，2007年
に日本の公定法となった。
　ESRを用いた照射食品の検知については多くの報
告がある。Raffiはイチゴの種子に 2kGyの照射処理
を行い，新規に出現する信号の観測を報告した 4）。
鵜飼らは各種の植物性食品に照射処理を行い，サイ
ド信号の観測を報告した 5）。このサイド信号は他の
信号との重なりや食品の成分などにより，1本のみ
検出される場合や，3本線の信号として検出される
場合がある 6）～8）。
　照射処理により新規に出現するサイド信号は，食
品への照射処理の有無を判別するのに有効であるが
時間経過により消失することが報告されている 4）。
Yordanovらは照射誘導信号の寿命は3ヵ月であると
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Summary

はじめに

　　Using ESR the radiation induced radicals of black pepper after long-term storage were studied. Upon gamma ray 

irradiation, new signals were detected as twin peaks. It was revealed that these signals were very stable after the six 

month storage. We concluded that radiation induced new signals are very useful to know that the black pepper was 

irradiated or not.
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報告している 9）。そこでサイド信号を照射の有無の
判断に適用するには，信号の安定性を検討すること
が重要となる。
　本研究では，サイド信号の安定性を長期間保存し
た黒胡椒を用いて検討し，サイド信号の観測による
照射の有無の判別が可能な期間について明らかにし
た。

実験方法

１．試料

　試料は日本国内で市販されている黒胡椒を使用し
た。そのため，照射処理は一切行われていないと考
えられる。
　試料の照射処理は独立行政法人日本原子力研究開
発機構高崎量子応用研究所にて行った。線源は
60Coでγ線を用いた。照射量は完全な殺菌処理を想
定して吸収線量 50kGyとした。照射処理は一定量
の試料を入れたプラスチックバッグを用い，室温に
て行った。
　照射試料は 2003年に照射処理を行った後，ESR
試料管に詰めた状態で冷蔵庫内にて約 4℃で現在ま
で約 6年間保存したものである。ESR試料管は不活
性ガスによる封じ切り 10）を行っていない。

２．ESR測定
　測定条件は既報 5）によった。ESR分光器は JES-
FA100（日本電子株式会社）を用いて行った。厳密
に ESR信号を得るため，あらかじめマイクロ波出
力と磁場変調を変化させ最適な計測条件 11）を検討

した。マイクロ波出力の計測条件の最適化は，ま
ず，マイクロ波強度を 0.1～ 200 mWまで変化させ
57点の計測結果をもとにして飽和曲線を得た。これ
よりマイクロ波出力に信号強度が比例し，なおかつ
マイクロ波出力が最大となる条件とした。磁場変調
は Fig. 1に示すように，磁場変調幅の変化に対する
信号強度の変化を計測し，2本の近似直線が交わる
点での変調幅を計測に用いることとした。

実験結果および考察

１．ESR信号
　Fig. 2に未照射黒胡椒の ESRスペクトルを示し
た。最も強く鋭い 1本線（P1）が g = 2.0に観測さ
れた。この信号は，黒胡椒成分の有機フリーラジカ
ル由来の信号であると推定される。P2で示した六本
線はMn2+由来の超微細構造線であると考えられ
た。P3は g = 4.0近くに観測される信号であり，こ
れは Fe3+と考えられる。いずれのラジカル種も既
報 5）と同じものである。

２．照射効果

　Fig. 3に照射処理黒胡椒の ESRスペクトルを示し
た。照射処理により ESR信号挙動は変化した。g = 
2.0の 1本線の信号強度が増大し，サイド信号を新
たに観測した。試料は長期保存した試料であるが，
照射により誘導される不安定なサイド信号 4）を検出
することができた。Table 1に長期保存した黒胡椒
で観測された 1本線（P1）とサイド信号（S）の g
値を示した。これまでに報告された照射食品や生薬
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Fig. 1 Modulation width and peak intensity of ESR 
signals of black pepper.

Fig. 2 ESR spectra of black pepper before 
irradiation treatment.



の g値 5）～8）も同様に示した。朝鮮人参 7）は低磁場
側の信号（S1）が観測されていない。オブラートに
はサイド信号（S1，S2）が観測されない。黒胡椒 5），
小麦 6），濾紙 8）では複数個の信号が観測されている。
長期保存黒胡椒は，比較として用いた照射食品とほ
ぼ同じ g値となったことから，同じラジカル種であ
ろう。

３．サイド信号の解析

　サイド信号はセルロース由来の信号 8）であり，照
射セルロースの ESR計測では，照射により誘導され
る信号は 3本線であると報告 12）,13）されている。サイ
ド信号が 3本線の信号であると仮定すると，観測さ
れるセルロース由来の ESR信号はラジカル部位に
等価な 2個のプロトンが隣接しているラジカルであ
ると推定される。ESR信号の理論解析 12）,13）により，
セルロースの C5の結合が切れると，α位の 2個の
プロトンが作用して 3本線の信号が発生する。この
3本線の中央の信号にg値が約2.0の有機フリーラジ
カル信号が重なると，実際には 2本線のサイド信号
としてみえる。Fig. 4に示すようにセルロースの構
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Fig. 3 ESR spectra of irradiated black pepper at 50 
kGy.

Table 1 g-value of singlet signal at g = 2.0 and side signals (S1 and S2) detected in 
irradiated specimen.

S2S1P1

1.9717
1.9761

1.9832 & 1.9923
1.9786
1.9799
－

2.0045
2.0178
2.0187
－

2.0071
－

1.9948
1.9986
1.9998
1.9991
2.0065
2.0069
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Filter paper8)

Oblate8)

Fig. 4 Chemical structure of irradiated cellulose.



造は，C5の結合位が切れるだけでなく，C2，C3，
C4の各部位の切断もセルロースの立体構造や結合
部位のエネルギー順位から当然考えられ，サイド信
号が 3本線である可能性を示唆するものである。

４．サイド信号の安定性

　照射の有無の判断に有効なサイド信号の観測は長
期保存した黒胡椒試料において可能であった。そこ
でサイド信号は大変安定なラジカル種であると考え
られた。本研究は約 6年間冷蔵保存した試料でのサ
イド信号の観測であったが，実際にサイド信号が照
射後 1年保存した漢方薬試料で観測できたとの報告
もある 14）。長期保存試料においてサイド信号が明瞭
に検出できた理由は ESR計測条件の最適化である
と考えられる。すなわち，信号を鋭く観測するため
磁場変調幅，さらにマイクロ波強度の検討を行っ
た。ESRは非常に感度が高いので，適切な測定条件
の検討 11）を行うことが求められる。あらかじめ測定
条件を厳密に検討したことにより，ESR信号が強く
鋭く観測できたと考えられる。
　通常，植物性食品は毎年 1回以上収穫できるので
1年間の貯蔵が保証されればよい。そこで，照射食
品においても 1年間が貯蔵の目安になると考えられ
る。本研究における試料は冷蔵保存であり，室温保
存に比べてラジカルの減衰は遅いと予想されるが，
1年以上保存した試料でのサイド信号の観測ができ
た。そこで，サイド信号の観測による照射の有無の
判別は，1年以上にわたる比較的長い期間の貯蔵に
おいても可能であると結論した。

まとめ

　長期間保存したγ線照射黒胡椒を ESRで計測し
た。照射食品特有のサイド信号を観測することに成
功した。保存期間は 6年であったことから，サイド
信号の観測による照射の有無の判別は 1年以上にわ
たる長期間保存においても可能である。
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