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１． 緒 言

ナツメグ（Myristica fragrans）は，ニクズク

科の一種の常緑高木で，和名はニクズク（肉荳

�）である。一般にはこの高木の種子全体又は

種子の仁を取り出し，石灰液に浸して乾燥，粉

砕させたものが香辛料のナツメグとして広く知

られている１）。ナツメグは独特の甘い香りを有

している。この香りの主体はミリスチシン（Al-

lyl-３，４，５-trihydroxybenzene-methylene-methyl

ether）という有毒物質である。また，多量の

ナツメグは毒となり，痙攣を起こす。摂取量が

多い場合，肝臓障害を引き起こすことがある２）。

通常の使用量では生薬として利用できる。収斂，

止瀉，健胃作用などを有する１）。香辛料として

は，ハンバーグやミートローフなどの挽き肉料

理や魚料理の臭みを消すために広く用いられる。

また，クッキーやケーキなどの焼き菓子にも用

いられる。

現在，多くの香辛料や生薬は衛生化されて流

通している。衛生化において，品質や特性を損

なわない加工方法として放射線照射がある。厚

生労働省通達による放射線照射食品検知法３）は

熱ルミネッセンス法（Thermo luminescence ;

TL）である。検知対象食品として種々の香辛

料，生薬があげられているが，ナツメグは記載

されていない３）。TL法よりも感度の高いルミ

ネッセンス法として光刺激ルミネッセンス法

（Photo―stimulated luminescence ; PSL）がある。

感度の高い PSL を用いることによりTLで検

知できない試料が分析できる可能性がある。著

者らは，照射誘導ラジカルの逐次飽和挙動から

電子スピン共鳴法（ESR）を用いた分析法を確

立し，EU公定法の改良法として提唱している４）。

この改良法を応用し，照射処理した朝鮮人参，

香辛料や小麦の照射量を定量することが可能で

あることを報告している５）－９）。

本研究では，放射線照射処理したナツメグが

ESR法により検知できるかどうかについて検

討した。
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ESRを用いて γ 線照射ナツメグの検知法について検討した。照射ナツメグは PSL装置の光刺激
により全く信号挙動に変化がなかった。ESR分析により鋭い信号を観測した。照射処理前ナツメ

グのESR信号は g＝２．０を中心とする６本線，同じ g 値の１本線，g＝４．０の１本線から構成され

た。照射処理により g＝２．０の１本線のESR信号強度が増加した。新しい信号も観測された。照

射誘導ラジカルや照射効果を解明すると，脱脂ナツメグを用いたESRは照射ナツメグの検知法と

なると考えられる。
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２． 実 験 方 法

２・１ 試料

ナツメグは，市販品を使用した。購入後直ち

に冷所（４℃）にて保存し，実験に供した。

本市販ナツメグは独立行政法人農研機構食品

総合研究所より提供されたものであり，全く照

射はされていないことが明らかな試料である。

これを脱脂処理した試料を調製した。脱脂処理

は，試料に蒸留したベンゼンを加え，一晩冷所

にて保存し，ろ過後，ベンゼンとベンゼン溶解

成分を除去した。十分に乾燥させ，脱脂ナツメ

グとして実験に供した。

２・２ 照射処理

試料の照射処理は独立行政法人農研機構食品

総合研究所にて γ 線を用いて行った。照射量
は１，３，５kGyとし，室温で照射した。

２・３ ESR測定

測定条件は既報４）によった。測定用試料は３００

mg試料を ESR試料管に入れ，試料管内の空

気をアルゴンで置換処理し封じたものを用い

た９）。ESR は JES―FE３XG（日本電子株式会社）

を用い，Xバンド（９．３GHz）で信号計測を行

った。ESR信号強度はピークの高さから求め

た。著者らはすでに各種の食品を用いてESR

計測を行い，マイクロ波強度が変化すると有機

フリーラジカルの信号強度が変化することを観

測している４）－９）。これは典型的な有機フリーラ

ジカルの緩和挙動である。そこでナツメグの有

機フリーラジカルの緩和挙動を検討するため，

マイクロ波強度を変化させ逐次飽和曲線を求め

た。逐次飽和曲線から有機フリーラジカル信号

が一定のマイクロ波強度で示す閾値と線幅を用

い，Lund の解析ソフトにより緩和時間（T１，

T２）を求めた１０）。

２・４ 光刺激ルミネッセンス測定１１）－１２）

試料をステンレスシャーレ（径５０mm，深

さ１５mm）の底表面を覆うように入れ，日本

放射線エンジニアリング株式会社製ES―３７４０S

型で測定した。測定時間は１００sとした。

３． 実 験 結 果

３・１ ESR信号

Fig．１にナツメグのESRスペクトルを示し

た。照射前のナツメグのESRスペクトルは３

成分により構成された。P１で示した最も強く

鋭い信号は，有機フリーラジカルの信号である。

P２の信号は高磁場側は幅広い信号になってい

るが明らかに６本線を示し，超微細構造定数

（hyper fine constant ; hfc）が約６．６mTであ

ったことから，Mn２＋の超微細構造線によると

考えた。ナツメグは成分としてMnを２．６８mg/

１００g含有する１３）。この含有成分由来の信号と

推察される。P３は g＝４を示し，Fe３＋由来の

信号である。照射処理ナツメグのESRスペク

トルをFig．１の上に示した。図から明らかな

ように照射処理により P１の信号強度が増加し

た。更に g＝２の１本線の近くに新たな信号を

観測した。これは，照射により観測されたサイ

ド信号４）－９）であると考えられた。サイド信号の

有無により照射処理の判別が可能になる。

Fig．１ Typical spectrum of nutmeg before and af-

ter irradiation.
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３・２ 脱脂処理

脱脂処理を行ったナツメグのESR信号挙動

を，Fig．２に示した。Fig．１の脱脂処理を行う

前のナツメグと比較するとESR信号挙動に大

きな違いは生じないことがわかった。しかし，

P１の信号強度は著しく変化した。Table１に P１

信号の強度を示した。信号強度は信号の高さで

求め，P２のMn２＋信号との比率４）で示した。脱

脂試料の P１信号強度は脱脂前の試料と比較し

て低値を示した。また，照射試料においても脱

脂処理により P１の信号強度が低値を示した。

脱脂処理により約７５～８０％信号強度が低くな

っており，脱脂による信号強度の明確なる減衰

が認められた。

３・３ 遂次飽和挙動

Fig．３は，P１信号の各マイクロ波磁場におけ

る信号強度の変化を示したものである。マイク

ロ波強度が増すに従い P１の信号強度は増大し，

いずれの照射線量の試料でも４～８mWで飽

和し，それ以降は減衰した。一定のマイクロ波

強度で信号強度が閾値を示すことがわかった。

Table２に各試料の閾値を示すマイクロ波強度

とその信号強度を示した。信号強度は信号の高

さで示した。照射処理により P１の信号強度が

著しく増大したので感度を下げて計測した。そ

のためMn２＋の６本線は観測できなくなった。

Mn２＋信号強度との比率で表せないために P１信

号強度は信号の高さで示している。照射処理量

が増すに従い，信号強度は高くなった。

３・４ 緩和挙動の解析

Lund らの方法１０）により，スピン―格子緩和時

間T１とスピン―スピン緩和時間T２を求めた。

T１と T２の算出は次式を用いた。

Table１ Influence of defatting process on P１ peak

intensity of nutmeg

Fig．２ ESR spectrum of deffating nutmeg.

Fig．３ PSB of nutmeg（Myristica fragrans）before and

after irradiation by gamma ray with dose of１，３

and５kGy.

Table２ Threshold value of nutmeg（Myristica fra-

grans）before and after irradiation by

gamma ray with dose of１，３and５kGy
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Table３に試料のT１と T２を示した。T１は

１０µs，T２は１００ns オーダーであった。T１と
T２は照射量によって変化した。

３・５ 外挿法での評価４）－９）

閾値を示したESR信号強度を照射処理量ご

とにプロットしてFig．４に示した。照射処理

量とESRの信号強度の関係はほぼ直線関係を

示し，比例関係があることがわかった。これに

より，照射線量の定量が可能になることが示さ

れた。

４． 考 察

４・１ ナツメグのESR信号と逐次飽和挙動

植物性食品を試料としてESR計測した場合，

シャープな信号が観測されることは稀である。

数種類の信号が同時に検出された報告も少ない。

著者らは，すでに黒コショウ，朝鮮人参，アガ

リクスと小麦のESR信号計測試験においてナ

ツメグ試料と同様の信号を明瞭に観測し，信号

の同定に成功している４）－９）。明瞭な信号の観測

に成功した要因は，ラジカルの飽和現象を検討

したのちに，ESR信号強度の計測を行ってい

ることによる。飽和前後のESR信号強度は

Fig．３に示したように低くなり，一定ではない。

閾値を示すESR信号強度は最高値であり定数

となる。閾値を用いることにより信号強度を厳

密に計測できる。ナツメグで確認された信号は，

g 値や hfc 値などにより，著者らがすでに報告

したラジカル種と同一であると考えられた。

４・２ 脱脂ナツメグの信号強度

P１信号 g 値が約２の１本線であり，有機フ

リーラジカル由来の信号である。ナツメグは含

有成分として不飽和脂肪酸が多いので，不飽和

脂肪酸由来のラジカルを信号として観測してい

る可能性がある。そのため，脱脂試料を調製し，

不飽和脂肪酸の関与を検討した。ベンゼンによ

る脱脂処理した試料を調製してESR計測を行

った。ベンゼンに溶解した部分が除去されるの

で，脱脂試料では P１信号強度が減少すると予

想された。

P１の信号強度はTable１で示したように，照

射試料（７．４）＞未照射試料（５．１）＞照射試料の脱

脂処理（１．９）＞未照射試料の脱脂処理（１．０）の順

であった。脱脂処理により，信号強度は１．９や

１．０と低値を示した。未処理の７．４や５．１に比

較し減少した。有機フリーラジカル信号から油

由来のラジカルが除かれるので信号強度が低く

なったと考えられる。

４・３ 外挿法による照射量の評価

ESRは化石中の安定なラジカルを検出する

ことが可能であるので外挿法により，化石の年

代測定に用いられてきた。照射誘導ラジカルの

うち比較的安定なラジカル種を指標とし，この

Table３ Relaxation time（T１ and T２）of nutmeg

（Myristica fragrans）

Fig．４ Relationship of dose level and ESR signal

intensity of nutmeg.
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化石の年代測定の原理を応用すれば照射量を推

定することができる。すなわち，照射履歴の定

量法となる。

Fig．４に，照射線量とESR信号強度との関

係を示した。外挿法４）－９）が本試料のナツメグに

応用できるかどうか検討した結果，最小二乗法

により最適化が可能であった。相関係数は０．９４

と高い値を示す検量線が得られた。そこで，こ

の外挿法を用い，試料の照射量を求めた。

試料の照射量は，直線で示した検量線を補外

して得られる測定値がゼロとなる点から外挿濃

度がゼロまでの照射量に対応する。本試料ナツ

メグの照射処理量は約１２kGyとなる。この値

は，すでにWHO/FAOにて健全性が立証され

ているレベルである１４）。しかし，試料は市販品

であり，照射処理されていないので，この

値はバックグラウンドとなる。つまり，加

工中の乾燥処理や粉砕処理などにより生じ

たラジカルに起因すると考えられる。

ナツメグは脂質の含有量が他の香辛料に

比較して特に高いことから含有脂質由来の

ラジカル成分の関与が予想される。当然の

ことながら脱脂処理により，Fig．２で示し

たように照射試料のESR信号強度は著し

く減少していた。脱脂試料を用い外挿法を

適応した結果をFig．５に示した。これに

より，照射量は約５kGyと推定された。

この値は，これまでに報告した生薬の分析

結果５）－７），９）とほぼ同じ値であった。加工処

理により生ずるラジカルのバックグラウン

ドとして妥当レベルである。このことから

成分中に油を多く含む試料におけるESR

による照射線量の定量法においては，分析

試料の脱脂処理は必須であると考えられた。

４・４ まとめ

TL法は照射馬鈴薯の検知法として有用

である。馬鈴薯に付着した土壌中の鉱物を

発光させて計測するからである。ナツメグ

は仁であるため１），土壌由来の鉱物を含む
Fig．６ PSL spectrum of irradiated potato and irradiated nut-

meg.

Fig．５ Relationship of dose level and ESR signal

intensity of defatting nutmeg. These are

correlation between dose level and signal

intensity.
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ことは稀である。そのため，ナツメグはTL法

で発光しない。TL法と同様の原理であるが，

PSL は非常に感度が高い。そこで PSL で計測

するとパプリカ１１）や葉菜粉末１２）は発光が得られ

る。ナツメグの PSL 計測結果をFig．６に示し

た。馬鈴薯では発光が明瞭に現れるのに反し，

ナツメグでは全く観測できなかった。ESR法

ではナツメグの照射誘導ラジカルの信号観測が

できた。そこで，PSL 法はナツメグの検知法

にならないことが明らかになった。食安発第

０７０６００２号３）で提唱されたTL法による検知を

補足する意味で，PSL は有用であるが，ナツ

メグではESR法による検知が有用であると考

えられた。ESRを用いた外挿法はナツメグの

照射履歴の定量ができ，脱脂処理により照射履

歴の定量性が向上した。
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Abstract

Detection of Irradiated Nutmeg（Myristica fragrans ）by ESR

Hiromi KAMEYA, Hideyuki OGAWA＊, Hideo NAKAMURA, Yuhei SHIMOYAMA＊ and Mitsuko UKAI

Hokkaido University of Education

1-2 Hachiman-cho, Hakodate-shi, Hokkaido 040-8567, Japan

Muroran Institute of Technology

27-1 Mizumoto-cho, Muroran-shi, Hokkaido 050-8585, Japan

The detection method of gamma ray irradiated nutmeg was studied with photo -stimulated luminescence

（PSL）and electron spin resonance（ESR）spectroscopy. The irradiated nutmeg showed no change to photo -

stimulated luminescence spectrum. Sharp signals were detected with ESR method. The representative ESR

spectrum of the nutmeg composed of a sextet centered at g＝２．０, a singlet at the same g -value and a singlet at

g＝４．０. This reflects the evidence of three independent radicals in the nutmeg before irradiation. Upon

gamma ray irradiation, ESR peak intensity of a singlet signal at g＝２．０was increased. Furthermore, a new

signal was appeared. The evaluation of radiation -induced radicals and irradiation effects suggested a new

detection method. This would call for an advanced method for the detection of irradiated nutmeg using the

defatted nutmeg by ESR.
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