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はじめに

熱帯地域で生産される熱帯果実を輸入する際に
は，我が国ではミバエ類の侵入を防ぐため植物検疫
が実施される 1）。パパイヤの検疫処理として主に蒸
熱処理が実施されるが，台湾ソロ種に対しては温湯
浸漬後に二臭化エチレンによる燻蒸が用いられてい
る。熱によるダメージを軽減するため，早めに収穫
し流通過程で食べ頃を迎えるように工夫されること
も多い。海外では非加熱処理である放射線照射によ
る検疫処理も実施されている。オーストラリアと

ニュージーランドでは検疫処理のため 150 Gy ～ 1 
kGy の照射が認められており，一方，タイ，コスタ
リカ及びチリでは，熟度調節と害虫駆除を目的とし
て 1 kGy までの照射が認められている 2）。現在，日
本では放射線照射による検疫処理は許可されていな
いが，1 kGy 照射しても 0.24℃しか温度上昇しない
照射処理が生鮮果実には適している事を考えると将
来的に導入される可能性がある。

照射食品においては，適切な流通過程を担保する
とともに消費者の自由な選択を保障するためには照
射履歴判別法（検知法）が必要である。EU 標準分
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Summary

　　Electron spin resonance spectrometry of the γ-irradiated fresh papayas followed by freeze-drying and powderization 

was performed. We found a strong single peak in the flesh was observed at g = 2.004 and attributed to organic free radicals. 

Using the method of Lund et al., relaxation times of the peak from 0 to 14 days-stored samples after γ-irradiation were 

calculated. T2 showed a dose response, while T1 kept almost constant by the increment of doses. The γ-radiation-induced 

radicals showing progressive saturation behaviors can be caused through a different pathway from indirect effects by the 

low LET radiations. 

Key words: fresh papaya, ESR method, gamma ray irradiation, relaxation time, dose response



照射された生鮮果実パパイヤにおけるラジカル緩和現象

― 35 ―

析法や Codex 標準分析法として世界的に認められ
た検知法として電子スピン共鳴法（ESR 法）があ
る 3）～ 5）。この方法は，照射で誘起されたフリーラ
ジカルを簡便かつ無侵襲で測定できる方法として知
られている。EU 標準分析法等で検知できる食品は，
乾燥食品または低水分の食品部位であり，生鮮果実
のような高水分含量の食品は測定が難しいとされ，
研究はほとんどなされていなかった 6），7）。

しかし，最近，菊地らによって，照射された生マ
ンゴーに誘起されたラジカルの ESR 測定法につい
て報告され 8），さらに照射マンゴー中のラジカル緩
和現象について検討された 9）。これらの結果から，
ESR 法が 300 Gy 以上照射された高水分含量の果実
や野菜など植物性食品に適用できる可能性が示唆さ
れている。

本稿では，ガンマ線照射された生パパイヤについ
て，凍結乾燥後に ESR 法でラジカルの測定結果を
述べる。発生した照射誘導ラジカルの緩和現象につ
いて検討し，ラジカル生成メカニズムと検知法への
適用について考察する。

実験方法

１．試料調製
試料とした生パパイヤは市販品を用い，フィリピ

ン産パパイヤを別々に 3 個購入して実験に供した。
照射は室温で 60Co γ線を用いて線量率 2 kGy/h

の位置で行った。1 個のパパイヤを 4 つに切り分け，
それぞれの照射時間を変えて，3 kGy までの線量を
照射した。照射後保管する場合は 4℃で保管し，経
時的にそれぞれ別の部位をサンプリングして ESR
測定に供した。

パパイヤ凍結乾燥検体の作製は，－ 80˚C で 2 時
間凍結後，減圧下で一晩，凍結乾燥することにより
行った。乾燥試料は速やかに粉砕し，ESR 試料管
に 3 cm の高さで封入した。

２ ．ESR 測定
ESR 試料管は直径 5 mm（内径：約 4 mm）の高

純度石英製（99.9％ purity）の試料管を用いた。
ESR 装置は RE-3X（日本電子製）を用いて，変調

磁場の周波数 100 kHz で X バンド（9 GHz 帯）の
マイクロ波を用いて室温で測定した。

ESR 測定条件は，磁場掃引を 336.8 ± 5 mT とし

て，変調磁場幅 0.5 mT, 時定数 0.3 秒，掃引時間 1
分で，マイクロ波強度を 0.01 mW から 30 mW まで
変化させて測定した。

測定された ESR スペクトルの解析は，ESR 制御・
解析ソフトウェア ES-IPRIT（日本電子データム製）
を用いて解析した。

正確な測定条件を知るため，磁場強度は NMR 
Field Meter ES-FC5（日本電子製）を用いて，また，
マ イ ク ロ 波 周 波 数 は Microwave Counter TR5212

（ADVANTEST 製）を用いて実測した。

３ ．シミュレーションによる緩和時間解析
パパイヤ中の有機フリーラジカルの緩和挙動を検

討するために，マイクロ波強度を変化させることに
より逐次飽和曲線を求めた。逐次飽和曲線から，各
試料の信号強度が閾値を示すマイクロ波強度および
線幅の値を用いて，Lund らの解析プログラム 10）に
より，理論曲線および緩和時間（T1, T2）を計算した。

実験結果および考察

１．照射により生パパイヤに誘起されたラジカルの
ESR 測定
生パパイヤで測定される ESR シグナルを全般的

に把握するため，0 ～ 500 mT の磁場範囲で測定し
た（Fig. 1）。その結果，生パパイヤから調製された
検体で測定された ESR シグナルは，照射／非照射
ともに 336.5 mT 近傍で 1 本線の信号が観察され，
照射された生マンゴーの凍結乾燥検体で測定された
シグナルとよく類似していた。完熟パパイヤは遷移
金属のFe, Cu, Mnを可食部100 g当たりそれぞれ0.2 
mg, 0.05 mg, 0.04 mg 含んでいる 11）。しかし，パパ
イヤ検体で観測されたピークは 336.5 mT 近傍で共
鳴する不対電子が主たるシグナル（メインピーク）
であり，内在性の遷移金属からのシグナルは Mn2+

の 6 本線が弱く観察される以外ほとんど観察されな
かった。したがって，検体内に存在するラジカルの
ほとんどはメインピークとして測定されており，ラ
ジカル中の不対電子からのエネルギー移動に関係し
た物理的相互作用の程度を示す緩和時間は，メイン
ピークの不対電子に依存すると考えられる。そこで
メインピークの逐次飽和挙動から緩和時間について
検討した。

照射された生パパイヤから調製した凍結乾燥検
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体について 336.8 ± 5 mT の磁場範囲を ESR 測定し
た時，メインピークは g = 2.004 であり，これまで
植物の乾燥部位または低水分部位で測定されたピー
クの g 値とよく一致していた 12）～ 14）。マイクロ波強
度を変化させた時のメインピークシグナルの逐次飽
和挙動（Progressive Saturation Behavior: PSB）を
Fig. 2 に示す。生パパイヤ果肉の凍結乾燥検体のメ
インピーク高は 3 mW 近傍で閾値となり，その後減

少した。一般に，遷移金属由来のシグナルはマイク
ロ波強度を増加しても飽和しにくい。データは示さ
ないが，マンゴーの内在性 Mn2+ に由来するシグナ
ルは 100 mW でも飽和せずシグナル強度は単調増加
している。それに比べて，3 mW 近傍で飽和した生
パパイヤ果肉のメインピークの飽和曲線の特徴は，
照射された生マンゴーで測定されたメインピークが
3 mW 近傍で飽和した結果と一致しており 9），シグ
ナルの g 値を考えあわせると，生パパイヤで測定さ
れたメインピークも有機フリーラジカル由来のシグ
ナルであると考えられる。

２ ．メインピークの緩和現象と線量依存性
Lund らは，パルス ESR 法による飽和シグナルの

磁気的緩和の直接的な測定ができない（あるいは，
あまり適さない）場合に緩和時間を求める代替法と
して，飽和曲線の全データの最小二乗近似から算出
する方法を提案した 10）。それに基づき，小川らは，
ESR のシグナル飽和曲線からラジカルのスピン - 格
子緩和時間（T1）とスピン - スピン緩和時間（T2）
を決定する方法について検討した。乾燥食品である
ナツメグ検体の緩和現象を報告している 15）。

そこで，0 kGy, 300 Gy, 1 kGy, 3 kGy で照射され
た生パパイヤの凍結乾燥検体について，ESR 測定
で求められたメインピーク強度から PSB を求め，
Lund らの方法 10）に従って緩和時間 T1，T2 を求めた。
この T1 と T2 について吸収線量に対してプロットし
たものを Fig. 3 に示す。シミュレーションで計算し
た T1 及び T2 に最小二乗法を適用して回帰直線を求
めた。T1 は線量に影響されずほぼ一定であるのに
対して，T2 は線量依存的に変化する傾向がある事
が示唆された（R = 0.566）。

照射された生マンゴー果肉の凍結乾燥検体でも
同様に緩和時間が計算され，T1 は線量に関係なく
一定であり T2 は線量の増加とともに線量依存的に
増加することが示されている 9）。パパイヤの回帰直
線の y 切片は 62 ns であり，マンゴーの y 切片（59 
ns）とほぼ等しいが，傾きは，マンゴーの回帰直線
の傾きの約 1/4 になっており，食品によってラジカ
ルスカベンジャー量や分子運動に影響する水分含量
などのラジカルが存在する周囲の環境が異なってい
るため線量応答も異なったと考えられる。

緩和時間 T2 に関係する物理作用は不対電子 - 不

Fig. 1.　 ESR  spectra  measured  from  (A)  non-irradiated 
and (B) 3kGy γ-irradiated specimens of 
papaya  fleshes.

Fig. 2.　 Progressive saturation behaviors of fresh 
papayas at various irradiation doses.
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対電子間のエネルギー移動である。このような相互
作用が起こるためには，不対電子同士が近接して存
在していなければならない。しかし，γ線では放射
線損傷の空間分布は局在性がほとんどなくランダム
であると考えられる。これは，水分を多く含む生パ
パイヤでは放射線照射により水の分解が起こり，多
くの低分子ラジカルが生成して，水の放射線分解
産物であるヒドロキシラジカル（・OH）や水和電

子が生体高分子の損傷を引き起こすことによる 16）。
このように考えると，不対電子同士の相互作用が生
じるような近接したラジカルを生成するメカニズム
は，ヒドロキシラジカル等が関与する放射線の間接
作用とは異なるメカニズムが関与しているのかもし
れない。

今回，照射された生パパイヤ果肉の凍結乾燥検
体から求められた緩和時間 T2 の回帰直線は，実験
誤差を考慮すると傾きを持つことに対して有意では
ない。しかし，照射マンゴー果肉で得られた T2 が
線量依存的に増加したという結果 9）と考え合わせ
ると，照射パパイヤも緩和時間 T2 の回帰直線が線
量依存的に変化していることが示唆される。このよ
うな回帰直線の線量応答を照射食品の検知法として
利用するためには，緩和時間 T2 を精度よく求める
必要がある。そのためにはパルス ESR 装置による
緩和時間の直接測定が有効な手段となるかもしれな
い。

まとめ

γ線照射された生パパイヤを凍結乾燥して粉砕
後 ESR 測定を行なった。その結果，果肉検体を用
いて g=2.004 に 1 本線のメインピークが観測された。
Lund らの方法で，そのピークの緩和時間を計算し
たところ，T １はほぼ一定であったが，T ２は吸収線
量の増加とともに増加する傾向を示し，線量依存性
が示唆された。このような緩和時間 T ２に影響する
ラジカルの生成メカニズムは，放射線の間接作用に
よる生成経路と異なっている可能性がある。
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