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１． は じ め に

熱帯果実であるマンゴーの放射線照射による

植物検疫がインド，タイなどで許可されてい

る１）。アメリカでは，２００７年よりマンゴーの検

疫処理のための放射線照射が許可された２）。日

本では主に温湯浸漬処理による殺菌が用いられ

ているが３），加熱によるダメージが懸念される。

著者らは，すでに照射朝鮮人参４），照射スパ

イス５）及び照射小麦粉６）の放射線処理における

ラジカルの電子スピン共鳴法（ESR）による検

知について報告した。また，照射生マンゴー中

の放射線誘導ラジカルの緩和現象に基づく

ESRによる検知法を報告した７）。照射生マンゴ

ーのラジカルの緩和挙動を明らかにするために

マイクロ波の強度を変えて信号計測を行い，得

られる信号強度の変化から，有機フリーラジカ

ル由来の信号が様々な飽和現象を示すことを明

らかにした７）。

常磁性系に対する連続的なマイクロ波の飽和

の理論は，すでに明らかにされている８）。様々

な ESR信号の飽和曲線から，スピン―格子緩和

時間（T１）とスピン―スピン緩和時間（T２）を

決定することができる９）。飽和曲線における全

てのデータを使用し，ESR信号のマイクロ波

強度への依存性を分析する理論解析に基づいて

放射線誘導ラジカルの緩和挙動が明らかにされ

ている１０）。

本研究では，γ 線照射によって生マンゴー中
に誘起されたラジカルを凍結乾燥した検体中で

測定した。０．３kGyから５０kGyでの線量依存

性を調べ，検知への応用を検討した。
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日本では温湯浸漬処理されたマンゴーが輸入されている。近年，照射輸入マンゴーはアメリカで

は広く利用されている。本研究では照射マンゴーに誘導されるラジカルのESR法による分析につ

いて報告する。γ 線照射されたマンゴーの果肉及び果皮には g＝２．００４に強い１本線の信号が観測
された。これは有機フリーラジカル由来と考えられた。果肉及び果皮において１２kGy以上の照射

処理によりセルロース由来の照射誘導ラジカルが現れた。一本線信号の緩和時間（T１と T２）を計

算した。T１はほぼ一定であったが，T２は線量の増加とともに変化した。T１及びT２の相乗平均を

検討したところ，線量依存性が確認された。
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２． 実 験 方 法

２・１ 試料

生マンゴーは，群馬県高崎市のスーパーマー

ケットで，傷が少なく熟度がほぼ同じフィリピ

ン産を購入して実験に使用した。照射は室温で

線源が６０Co の γ 線を用いて行い，２kGy/h の
線量率を用いて照射時間を変えて必要線量を照

射した。線量は０．３～５０kGyであった。照射

処理後，果皮，果肉，種子に切り分け，－８０℃

で凍結後減圧して５日間凍結乾燥を行った。凍

結乾燥後の最終到達真空度は０．４Pa 以下であ

った。５日間の凍結乾燥処理終了後，すぐに乾

燥試料を磁製乳鉢で粉砕し，ESR試料管（外

径５φ）に３cmの高さになるように入れ，パ
ラフィルムで封じてESR検体とし，測定に供

した。サンプル重量は，試料を入れたESR試

料管重量から風袋重量を引いて求めた。各試料

３検体の調製を行った。

２・２ ESR測定

ESR測定は日本電子製RE―３Xを用いた。変

調磁場周波数は１００kHz で，Xバンド（９．３

GHz）のマイクロ波を用いて２５℃で測定した。

ESRの測定は主に次のパラメータ設定により

行った。Center Field；２５０mT，Sweep range；

２５０mT，Frequency；９４２８～９４３３MHz，

Modulation frequency；１００kHz，Modulation

width；０．５mT，Time constant；０．３s，Sweep

time；１．０min，Amplitude；４００xである。更

に詳細なスペクトルを得るためにCenter

Field；３３６mT，Sweep range；５mTの パ ラ

メータ設定での測定も行った。

正確な磁場強度とマイクロ波周波数を知るた

め，NMR Field Meter ES―FC５（日本電子製）

及びMicrowave Counter TR５２１２（ADVAN-

TEST製）で測定した。

２・３ 線形理論による計算プログラム

緩和時間（T１と T２）の算出は Lund の方法

（ソースコード公開）１１）によった。

ローレンツ型のスピンパケットに関する

ESRの線形を表現できるガウス型包絡線の理

論は次式で表わされる。

g（r）∞
B０β
∆BG

e－（a２r′２）dr′

t２＋（r－r′）２
（１）

ここで，ガウス型の線幅 t/a とローレンツ型の

線幅 tの組み合わせがボイト線型をもたらす。

β はB０を中心とした線型関数 g（r）の推移確率
である。変数 rと r′は次式のように磁場Bと B′

と一致することによって定義される。

r＝
B－B０

∆BL
r′＝

B′－B０

∆BL
（２）

緩和曲線の形状に影響を及ぼす変数 aと t２は

次式のように与えられる。

a＝
∆BL
∆BG

r２＝１＋γ２B１２β T１T２＝１＋s２ （３）

ここで，γ は電子の磁気回転比，sはいわゆる
飽和因子である。∆BL と ∆BG は飽和に達して

いないローレンツ型やガウス型の各線形の半値

幅であり，一次導関数に相当するピーク間の線

幅 λ L と λ G の条件を次式のように表現するこ
とができる。

∆BL＝（�３/２）λ L ∆BG＝λG/�２ （４）

飽和因子 sは，磁気回転比 γ，空洞共振器内に
おけるマイクロ波の磁場成分の回転量B１，そ

してスピン―格子緩和時間T１とスピン―スピン

緩和時間T２をそれぞれ含んでいる。B１の大き

さは，共鳴装置内における直線偏光したB１の

大きさの１/２である。マイクロ波共振器の試料

位置におけるマイクロ波の磁場成分の回転量

B１の大きさは，以下の式により，入力される

マイクロ波強度が関係する。

B１＝K�QLP＝K�P （５）

ここで定数Kは共鳴装置すなわちキャビティ

の形状により異なり，通常は１として計算する。
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実験的に測定されたマイクロ波強度 Pとス

ピン緩和依存定数 P０を代入すると，

P０＝
１

K２γ２β T１T２
（６）

式（１）の吸収線の形状は式（７）に計算しなおすこ

とができる。

g（r）∞C
β�P
T

u（ar，at） （７）

ボイト関数 uは，複素関数wの実数部分であ

る。

w（z）＝exp（－z２）erfc（－iz）

（w＝u＋iv，z＝at＋iar）

線型関数 g（r）（式（７））による評価法は，複素関

数の実数部分である関数 u（ar，at）を拡大して

算出した。複素関数の実数部分を計算するため，

ガウスタイプの求積は従来の手順で行った。１

本線や不均一に広げられた線の緩和挙動を計測

するため，遷移確率 β は単純な二準位系の中
で不変であると設定した。Lund はこの手法に

おいて，変調周波数を１．５kHz 以下としてい

るが，一般機器では困難な条件であると報告し

ている１１）。磁場掃引とESR信号の緩和時間と

の関係性は次式に表される。

２π VmBm≪λ L/T１ （８）

ここで，Vmは変調周波数，λ Lはローレンツ型

でのピークの線幅，T１はスピン格子緩和時間

を表している。本研究ではBmを０．０１mTレ

ベルに，λ Lを０．１mTレベルに設定し，変調

周波数１００kHz での測定を可能とした。

フィッテングを行うため，非線形の最小二乗

法のフィッテングプログラムに組み込んだ。

３． 実 験 結 果

３・１ ESR信号の特徴

Fig．１に照射マンゴーの果肉及び果皮のESR

スペクトルを示した。有機フリーラジカルに

よるピークの g値は，果肉では g＝２．００４１±

０．０００２，果皮では g＝２．００３８±０．０００３であっ

た。これは，植物の乾燥部位又は低水分部位で

測定されたピークの g値とよく一致してい

た１２）－１７）。

Fig．１のような広範囲の磁場領域のスペクト

ルでは，照射前後の違いは明瞭とはいえないの

で，拡大した磁場領域のスペクトルをFig．２

に示した。果肉の照射量が１２kGy，２５kGy，５０

kGyの試料においてのみサイドピークが観測

された。果皮については，サイドピークと考え

られる線幅の広がりが観測された。いずれも

Fig．１ ESR spectra of Mango before and after γ -ir-
radiation. The horizontal axis in the magnetic

field（in mT）, and the vertical axis is the mag-

netic susceptibility（x”）.
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１２kGy以降の照射量の時にセルロース由来の

照射誘導ラジカル１８）が現れたといえよう。

３・２ 逐次飽和挙動と緩和時間

Fig．３に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（Progres-

sive Saturation Behavior：PSB）を示した。果

肉（Fig．３）及び果皮（表示しない）ではいず

れも約３mWで飽和して閾値を示し，その後

信号強度は減少した。信号強度の異なる変化を

正規化（Normalized）した結果，Fig．３下で示

したようにいずれもほとんど同じ緩和挙動であ

ることがわかった。

Lund は，PSB を利用することによりラジカ

ルのスピン―格子緩和時間（T１）及びスピン―

スピン緩和時間（T２）を高い精度で求められ

ることを報告した１１）。Table１にこの方法によ

って求められたT１及びT２，そして両者の相乗

平均を示した。T１と T２の物理誤差すなわち

標準偏差はT１が±１µsec であり，T２では±２
nsec であった。相乗平均について吸収線量に

対してプロットしたものをFig．４に示した。

照射による緩和時間の相乗平均は，T１及びT２

を別々に評価するよりも，試料の持つ緩和機構

の照射量依存性を総合的に評価できることが示

された。

Fig．２ ESR spectra of Mango before and after γ -irradiation at various
dose level. The horizontal axis in the magnetic field（in mT）, and

the vertical axis is the magnetic susceptibility（x”）.

RADIOISOTOPES610 Vol．５９，No．１０

（３２）



４． 考 察

４・１ スピン―格子緩和時間（T１）の照射量

依存性

Table１より，マンゴーより計測されたT１

は一定であった。果肉及び果皮はいずれについ

ても照射量依存性が確認されなかった。これは，

閾値を支えるマイクロ波強度が照射量によって

変化しなかったことに起因する。閾値を支える

マイクロ波強度では，電子スピンの励起及び緩

和が等しい状態にあり，試料のスピンの状態が

最も顕著にスペクトルに現れる。そのため，

Lund の方法１１）では閾値の時のマイクロ波強度

をT１算出の最重要条件としている。

T１はスピンと軌道の相互作用により化学結

合に沿ってエネルギーが流れてエネルギーを失

う過程に依存している１９）。照射によりT１が変

化しないということは，放射線で化学結合が切

断されてラジカルが生成した後でもまだ別の結

合からエネルギーが流れていく経路が存在して

Fig．３ The saturation curve of ESR signals of flesh Mango at various dose level

from０.３―５０kGy.

○non-irradiated, ●０．３kGy, △１kGy, ▲３kGy, □４kGy, ■１２kGy, ◇２５

kGy, ◆５０kGy.
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いると考えられる。

４・２ スピン―スピン緩和時間（T２）の照射

量依存性

Table１より，マンゴーより計測されたT２

は果肉及び果皮いずれについても照射量依存性

が確認された。特に，果肉の照射量依存性が高

かった。これは，Fig．２に示す拡大した磁場領

域のスペクトルからもわかる。照射量の増加に

伴い，ピークの線幅が増加し，特に１２kGy以

降の変化が著しかった。５０kGyで顕著に見ら

れるセルロース由来のサイドピークの影響によ

りピーク全体の線幅が広がったこともT２の増

加に反映されたと考えられる。

T２は不対電子のスピン間の相互作用を反映

している２０）。照射量に応じてT２が長くなるこ

とは，照射誘導ラジカルが生成したことを示し

ている。また，化学結合の切断によってラジカ

ル間の距離が離れ，相互作用が弱くなったこと

も示していると考えられる。

４・３ T１及びT２の相乗平均の照射量依存性

Fig．４より，マンゴーで計測された�T１T２は
果肉及び果皮について照射量依存性が確認され

た。Kevan らは�T１T２が液体窒素温度で有機ガ
ラスの照射量の増加によって小さくなることを

報告している２１）。�T１T２が小さくなる現象は，
照射により遊離したラジカル内の電子が有機ガ

ラスの中で不均一に分布することによるT１と

T２の変化であるという結論を導き出している。

乾燥状態で照射処理を施したナツメグでは

�T１T２が照射量の増加によって小さくなる照射
量依存性を示した２２）。

しかし，マンゴーでは有機ガラスやナツメグ

Table１ Relaxation times（T１and T２）and their geomet-

rical average of Mango radicals. The errors of

measurements i.e. standard deviations for T１

and T２ were ±１µ sec and ±２nsec, respec-
tively

Fig．４ Relation dose level vs geometrical averages of

relaxation times T１ and T２ of radicals in Mango

a）flesh and b）skin.
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の報告とは異なる傾向を示し，�T１T２は照射量
の増加に伴い増大した。本研究においてマンゴ

ーは生の状態，つまり試料中に水分が含有され

た状態で照射処理されている。凍結乾燥状態で

照射した試料と異なり，含水量が多いマンゴー

では照射処理により遊離したラジカル内の電子

が均一に分布したと考えられる。

５． ま と め

γ 線照射された生マンゴーを凍結乾燥して粉
砕後ESR測定を行った。果肉及び果皮に g＝

２．００４に１本線のメインピークが観測された。

果肉及び果皮において１２kGy以降の照射量の

時にセルロース由来の照射誘導ラジカルが現れ，

スペクトルに変化が見られた。ピークの緩和時

間（T１と T２）を計算したところ，T１はほぼ一

定であったが，T２は線量の増加とともに変化

した。T１及びT２の相乗平均を検討したところ，

線量依存性は１kGyから５０kGyの範囲で確認

された。今後は，生マンゴーに対する照射の実

用線量レベルである４００Gyでの，詳細な線量

依存性への応用を検討し，実際にESRを検知

法として利用する際に必要となる実用的な知見

の蓄積を行う。
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Abstract
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1233 Watanuki-cho, Takasaki-shi, Gunma Pref. 370-1292, Japan

Mangoes are imported to Japan after treated with hot water. Recently, irradiated mangoes imported to

U. S. are widely used. This paper reports on the ESR method for analyzing the radiation induced radicals of

irradiated mangoes. Upon the γ ray irradiation, a strong single peak in the flesh and skin of mangoes was

observed at g=2.004. This singlet peak may be attributed to organic free radicals. The ESR spectra of the

flesh and skin of mangoes showed the radiation induced radicals due to cellulose by irradiation over 12 kGy.

The relaxation times（T１ and T２）of the singlet signal were calculated. T２ showed dose response according

to increasing the irradiation dose levels, while T１was almost constant. The value of（T１T２）１／２ showed the

dependence of irradiation dose level.
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