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水溶液生体分子構造に対する
放射光励起・液体分子線分光研究（後編）
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A new spectroscopic research of radiation induced dam-
age on DNA and its constituent molecules is proposed,
which is made possible using a liquid microjet technique
for bio-solution under vacuum in combination with
synchrotron-radiation aided site-selective excitation. The
latter part of the proposal article describes the present
state of research on the selective primary radiation
interaction by looking at base moieties of nucleotides.
X-ray absorption near edge structure (XANES) spectra
at energies around the nitrogen K-edge for nucleotides,
adenosine-5’-monophosphate (AMP), guanosine-5’-
monophosophate (GMP), cytidine-5’-monophosophate
(CMP), and adenosine-5’-triphosphate (ATP) in aqueous
solutions are presented. Selective excitation of a base moi-
ety using a synchrotron radiation allows us to investigate
the interaction of the base moiety with water solvent. We
discuss the change of spectral character of XANES which
reveals to the structural change of the base moiety under
different pH environmental condition of water solution.
Through the present research a scope for cooperative
direct and indirect primary radiation effets is given.
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1 はじめに

本稿前編において，日本原子力研究開発機構との共
同研究により進めている，生体分子，特に DNAの放射
線損傷に関する時間発展的な分光実験の目的と原理，
そして研究開発の現状について，水についての成果を
示すことにより解説した1)．後編では，新規開発され
た方法を用いて得られた，DNA 構成要素であるヌク
レオチドの結果について述べる2, 3)．
本解説では，DNA，RNAといった遺伝情報物質の放
射線損傷における直接効果を観察対象とし，試料とし
て注目するものはこれらの物質の構成単位であるヌク
レオチドである．ヌクレオチドは核酸塩基，糖（DNA
ではデオキシリボース，RNAではリボース），および
リン酸からなる分子であり（Figure 1），リン酸と糖の
エステル結合により DNA，RNAの鎖状構造がつくら
れている．試料分子を含む水溶液分子線に対する軟X
線領域のシンクロトロン放射光励起による分光実験が
本解説の概要である.
前編で述べたように，細胞中の DNA は，分子自体
の構造とともにその周囲に存在する水素結合のネット
ワークにより二重に規定された安定構造があり自己修
復をうながす形状記憶の役割があると考えられる．ま
た，放射線によって誘起された非定常状態が定常状態
へと緩和する際に，放射線照射前の定常状態に回帰す
る可能性があると考えられる1)．そこで放射線照射後
の緩和現象における不安定化学種の生成・消滅を時間
発展的に追跡することを通じて途中経路を共有しなが
ら損傷・修復にいたる択一的な反応経路を明らかにす
ることができると考えられる．後編では放射線によっ
て誘起される反応の起点となる元素と分子内結合サイ
トに特有な励起過程に着目する．すなわち，窒素の K
殻吸収端付近のエネルギー領域の単色化放射光を用い
たヌクレオチドの内殻吸収端近傍軟X線吸収スペクト
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(1) adenosine-5'-monophosphate (AMP) (2) adenosine-5'-triphosphate (ATP) 

(4) guanosine-5'-monophosphate (GMP)
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(3) cytidine-5'-monophosphate (CMP)

O

OHOH

O

O

OH

HO P

H
HH

H

N

N

NH2

3

2

1

6

5
4

O
O

OHOH

O

O

OH

HO P

H
HH

H

O

OHOH

O

O

OH

HO P

H
HH

H

N

N

NH2

3

2

1

6

5
4

O

Figure 1. Structural diagrams of the nucleotides examined in the present study: (1) adenosine-
5’-monophosophate (AMP), (2) adenosine-5’-triphosophate (ATP), (3) cytidine-5’-monophosophate
(CMP), and (4) guanosine-5’-monophosophate (GMP).

ル（XANES：X-ray Absorption Near Edge Structure）の
結果と意味について解説する．

1.1 放射光による放射線初期相互作用のサイト選別

シンクロトロン放射光のエネルギー選択性という特
徴は，放射線誘起反応の起点を分子内結合サイトまで
選択してエネルギー付与を起こさせることを可能にし
た．また，量子化学計算が通常のパソコンでも簡便に
行うことができるまでにパッケージ化され，分光実験
との組み合わせにより重要なツールとなった．放射光
による分子内サイト選択的励起については前編でも述
べたが，後編の内容に即して概説する．
ヌクレオチドに含まれる元素の内殻吸収端は，上述

した窒素の K殻吸収端が 400 eV付近にあるほか，酸
素の K殻吸収端は 530 eV付近に，炭素の K殻吸収端
は 300 eV弱に，リンの K殻，LI 殻の吸収端は，それ
ぞれ，2145 eV，189 eV付近にある．また水溶液試料
を用いるため，溶媒の水の酸素の内殻吸収がある．こ
れらの元素の吸収断面積（イオン化断面積）は 400 eV
付近の窒素吸収端近傍では軟 X 線エネルギーの増大
とともに，なだらかな単調減衰を示すことが知られて

いる4)．これに対して窒素原子では，エネルギーの増
大とともに K殻電子の非占有軌道への励起，そして，
イオン化という劇的な応答を示すため，これらの電子
遷移の有無を反映して断面積の増減が生じ，400 eV付
近のエネルギー領域の XANESスペクトルに見られる
断面積強調はすべて窒素によるものと考えることが
できる．Figure 1に示したとおり窒素原子はヌクレオ
チド内の塩基部位にのみ含まれており，窒素に注目し
て観測する電子遷移は塩基部位の選択励起に相当する
ものである．したがって，窒素の K 殻吸収端付近の
XANESスペクトルはヌクレオチド内の塩基部位が水
溶液中でどのような溶媒相互作用を受けているかにつ
いての重要な知見を与えるものと期待される．
また，このエネルギー領域は酸素の内殻吸収より
も低エネルギー側にあり，いわゆる “水の窓”（water
window）と呼ばれ，溶質分子に水の吸収による放射線
遮蔽効果が出にくい領域であるため，分子は直接的な
放射線相互作用を受けやすく，これらの吸収極大は放
射線損傷と密接な関係をもつと想像される．Figure 2
は異なるエネルギーの軟X線に対する原子の感受率に
相当する吸収断面積の大きさを原子の大きさとして示
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Figure 2. Pictorial image of contributions of cross sections of constituent atoms of AMP in a strand
to radiation damage. The sizes of atoms represent the amplitudes of atomic X-ray abosroption cross
sections.

した模式図である．

1.2 放射線損傷における間接・直接同時相互作用

前編では放射線効果を直接効果と間接効果に大別
し，特に近年その重要性の高さが再認識されている
DNA，RNA への直接効果が本解説のねらいとする観
測対象であることを述べた．また，間接効果において
は細胞液の主成分である水に由来する OH ラジカル
の反応が重要な寄与を果たすものと理解されているこ
とにも触れた．DNA を直接的に攻撃する粒子の反応
活性という点ではラジカル反応は重要であると考えら
れるが，そのほかにも溶媒によって間接的に誘起され
る反応があるのではないかという点に着目する．OH
ラジカル等の間接効果に関わる二次粒子は，細胞液中
を拡散する途中でラジカル捕捉剤としてはたらく数多
くの不純物分子と出会って消滅する．これに対して，
H+(H3O+)や OH− のようなイオン種は酸・塩基中和反
応でよく知られているように，電子移動によって水素
結合間を容易に飛び回り電荷の安定局在位置まで高
速に拡散する．電荷の安定局在位置として重要なもの
に，非共有電子対をもつ原子の存在する分子内サイト
があると考えられる．このような電荷拡散により非共
有電子対の存在する原子にプロトン化，脱プロトン化
の構造変化が起こると，分子内の電荷密度が変化し，
軌道エネルギーに化学シフトを生じる．いわば，放射
線照射による酸・塩基イオン強度の変化という間接効
果の存在下で，分子への直接放射線相互作用もまた影
響を受けることになる．このような観点もまた，本研
究におけるねらいの一つである．ここでも，単色化さ
れたシンクロトロン放射光によるエネルギー選択的励

起が有効な方法となると考えられる．

2 実験方法

実験は前編と同じく西播磨科学公園都市にある
SPring-8 大型放射光施設内の日本原子力研究開発機
構ビームライン BL23SUの生物分光ステーションにお
いて行った．
水溶液試料には，Milli-Q システムを用いて精製さ
れた純水にヌクレオチド（グアノシン-5’-1 リン酸
(GMP)，シチジン-5’-1リン酸 (CMP)，アデノシン-5’-1
リン酸 (AMP)，アデノシン-5’-3リン酸 (ATP)）のナト
リウム塩粉末を溶解させ，必要に応じて水溶液の pH
を調整したのち，0.45 μmの細孔径の滅菌フィルター
を通過させて会合体を除去したものを用いた．水溶液
試料をクロマトグラフ用の送液ポンプにより加圧し，
直径 20 μmの白金製ノズルを介して液体分子線を発生
させた1)．水に対するヌクレオチドの濃度は，AMP，
ATP，GMPでは 0.1 g/mLであり，CMPでは 0.1 g/mL
および 0.2 g/mLである．液体試料は高濃度ながら透明
で，赤色レーザー光を通してもチンダル現象がほとん
ど見られないまでに溶解されていることを確認した．
また，CMP 試料で確認したところ異なる濃度に対す
るスペクトルの変化はなかった．以上から水溶液中の
ヌクレオチドには会合はなく，均質に溶解したものと
考えている．比較のため，上記により調製した液体試
料をシリコン基板上に滴下・乾燥させたヌクレオチド
の固体薄膜を作製した2, 3)．なお，室温でも分解してし
まうヌクレオチドでは真空蒸着膜を作ることができな
いため，滴下乾燥の方法を用いたが，ヌクレオチドで
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Figure 3. Ejected electron yields of AMP as a function of X-ray photon energy. The contribution of
cross sections of constituent atoms in AMP is accounted (see text).

なくアデニン塩基の参照試料を作る際には，真空蒸着
によりシリコン基板上に固体薄膜試料を作製した5)．
水溶液試料の実験には液体分子線分光装置を用い，

二段の集光鏡により 50 μm 程度のスポットにまで集
光した放射光を液体分子線試料に照射し，放出され
る電子を静電レンズシステムを通し，エネルギー分
析器は動作させずに計測し，放射光エネルギーの関数
として X 線吸収スペクトル（XANES）を求めた．ま
た，固体薄膜試料は，同一のビームラインに接続され
た別個の照射真空装置を用い，放射光照射時の試料の
放出電流を測定することによりXANESを求めた．水
溶液試料と固体薄膜試料の測定における光源の分光
特性は同一であり，共通のエネルギー軸上で比較で
きる．単色化放射光のエネルギー幅は水溶液試料の場
合，測定範囲において 0.38 eVであり，その強度はお
よそ 1011 photon/sである．固体薄膜試料の場合には試
料の光電子放出による帯電を防ぐためにさらにエネル
ギー幅をせばめ，放射光強度を減じて照射したが，後
述のとおりエネルギー幅の違いによる変化は見られな

かった．

3 結果と考察

3.1 ヌクレオチドの窒素 K殻吸収端付近の XANES
スペクトル2)

まずはじめに Figure 3 に，AMP の水溶液試料につ
いて得られた放出電子収量を示す．これはヌクレオチ
ドを構成する窒素，リン，酸素，炭素，および，溶媒
の水の原子数と断面積6, 7) の比を考慮して放出電子収
量への寄与を割り当てたものである（水素の断面積の
寄与はほとんど皆無といえる程度であるため無視し
た）．窒素の断面積は内殻吸収の寄与の含まれていな
い 395 eV–398 eV付近（もっとも低エネルギーのピー
クよりもさらに低エネルギー側）における 2s，2p 電
子遷移のものを用いた．1.1節で述べたとおり，窒素
以外の原子の内殻吸収端から十分に離れているため，
断面積に振動的な変化を生じさせているものは窒素
だけであり，すなわち，ヌクレオチド中の塩基部位の

6 放 射 線 化 学
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Figure 4. XANES spectra of nucleotides (AMP, GMP, and CMP) in aqueous solutions (Solution) and
thin solid films (Film) as a function of photon energy.

選択的内殻遷移によるものである．また，窒素とそれ
以外の原子の断面積への寄与は原子数比と断面積比
（特にバックグランドの主要部を占める水との比）を
ほぼ反映していることからも，前節で述べたようにヌ
クレオチドは水溶液中で均質に溶解していると考え
られる．以下では，初期の結果である Figure 4では液
体分子線試料の位置の経時変化が見られたため縦軸ス
ケールは全電子収量で示すが，それ以降のスペクトル
は窒素以外の断面積の寄与を差し引いたものを示す．
Figure 4には AMP，GMP，CMPの固体薄膜試料，な
らびに，水溶液中の試料についての，X線エネルギー
396 eV–415 eVにおける XANESスペクトルを示す2)．
上述のように縦軸の数字は任意単位で示した水溶液分
子線から放出された電子の収量である（Solutionと書
かれた上側のものについて）．Filmと書かれたものは
固体薄膜試料の XANESスペクトルである．スペクト
ル中のピークエネルギーのみの比較であるため，固体
薄膜の XANESは，強度変化を水溶液試料のものにそ
ろえ，適宜，縦軸位置をシフトさせて示した．
いずれも 400 eV 付近の電子収量のピーク状の増大

（以下，ピークと略す）と 405 eV付近のなだらかな極
大が特徴的である．400 eV付近のピークと 405 eV付
近のなだらかな極大は，おおまかには，窒素 1s→ π∗

励起と σ ∗励起に相当すると帰属できる2, 8)．
まず，XANESには Table 1のように窒素 1s→ π∗ 励

起の断面積ピークが出現しており，それぞれ該当す

る塩基分子の XANES とを比較すると9–11), そのエネ
ルギーはおおむね一致する．しかし，塩基では見ら
れていなかった断面積ピークも出現しており，AMP
では 401.7 eV の，GMPでは 401.8 eV の，CMP では
401.3 eVのピークが新たにみられている．ヌクレオチ
ドの塩基サイト内の窒素原子（AMP，GMPでは N9，
CMPでは N1）が糖に結合しているのに対して，塩基
分子そのものではこれらの窒素原子は水素と結合する
ことによる化学シフトの違いの反映ではないかと考え
ている．
次に水溶液中の AMP，GMP，CMP についての

XANESスペクトルに注目すると，一見してわかるよ
うに，水溶液試料と固体薄膜試料とでは，測定の S/N
の違いがあるものの，スペクトルの概形にはほとんど
違いが見られない．また Table 1 に示すように，窒素
1s→ π∗ 励起による断面積ピークのエネルギーにも有
意な差は見られない2)．環境の違いが分子の電子状態
に及ぼす影響は，XANESスペクトルで観察した場合
には，内殻軌道エネルギーだけでなく吸収の上準位で
ある非占有軌道にも現れる．しかも，ほぼ原子核付近
に局在する内殻軌道に比べ，分子軌道である非占有軌
道にはより大きな環境の違いが現れるのではないかと
予想したが，このように水溶液と固体とで大きな違い
がないということは著者らにとって驚きであった．そ
の原因は以下のいずれかではないかと考えられる．す
わなち，（1）ヌクレオチドの水への溶解は，主とし
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Table 1. Observed energies for N 1s→ π∗ for
AMP, GMP, and CMP in the form of thin solid
films and aqueous solutions.

Film (eV) Solution (eV)

AMP 399.6 399.7

400.9 400.9

401.7 401.8

GMP 399.8 399.8

401.3 401.3

401.8 401.9

CMP 399.2 399.3

400.3 400.4

401.3 401.4

402.7 402.7

て，電離したリン酸基の水和による．塩基分子そのも
のの溶解度はいちじるしく低い．いわば，ヌクレオチ
ド中の塩基部位は疎水的であるため，水溶液中でも塩
基部位には強い水和による非占有軌道エネルギーの化
学シフトが生じていない．もしくは，（2）X線結晶構
造解析による DNA の水和水はヌクレオチド一単位当
たり 2分子程度とされているが，本研究のように分子
としてのヌクレオチドを溶解させた場合にはより多く
の水分子が水和している可能性がある．ヌクレオチド
の固体薄膜試料は水溶液試料を乾燥させて作製したた
め，乾燥させても除去できない結晶水状の水が含まれ
ている．水溶液試料も固体薄膜試料もほぼ同様な水和
の影響下にあり，二種類の試料の XANESスペクトル
に大きな違いがなかった．以上の二つであるが，結論
としては次節に述べるようにこの原因は（2）に落ち
着いた．また，密度汎関数法による塩基の水和状態に
ついての計算を行っているところであるが，その結果
も（2）を支持している12)．

3.2 XANESスペクトルに見る塩基部位の構造変化と
電子状態変化3)

3.2.1 アデニン塩基をもつヌクレオチドのXANESス
ペクトル

Figure 5に示す XANESはアデニン塩基部位を持つ
(i) AMP と (ii) ATP，ならびに，(iii) アデニン分子の
ものである．ここではピークエネルギーだけでなくス
ペクトル形状についても比較するために，上述のとお
り窒素以外の断面積の寄与を差し引いたものを示す．

Figure 5. XANES spectra of AMP, ATP, and
adenine. Open squares (i) and open circles (ii)
represent the yields for AMP and ATP in aque-
ous solution; solid curves, the yields for AMP
and ATP in thin solid films; and dot-dashed
curve in the bottom (iii), the yield for adenine
film.

ドットで示したものが水溶液試料に対するXANESで
あり，実線あるいは破線で示したものが固体薄膜試料
に対するものである3)．また，Figure 4で見たように，
AMPだけでなく ATPの場合でも，水溶液試料と固体
薄膜試料の XANESはほぼ同様であり，必要に応じて
ヌクレオチドの固体薄膜試料のXANESによって水溶
液試料の XANESを代用できると考えられる．これら
のスペクトル構造に顕著なものは 400 eV 前後の二つ
の窒素 1s→ π∗ 励起による断面積ピーク（AMP では
A，B，ATPでは A’，B’，アデニンでは a’，b’．以下，
同様）と，403 eV あたりからはじまるゆるやかな σ∗

励起の断面積増大である (C，C’，c’)．いずれもアデニ
ン分子内のそれぞれに対応する同一の電子遷移に由来
するものであろうことを示唆する．しかし，以下に述
べるように AMPと ATPの XANESスペクトルはまっ
たく同一ではない．まず，A，A’，a’の断面積ピーク
のエネルギーは気相で得られたものにほぼ一致する．
ところが，ピーク A’(ATP) の断面積の大きさはピー
ク A(AMP) のものに比べて 30 % 程度小さい．また，
ピーク B’（ATP）の極大は 401.3 eVにあり,ピーク B
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Figure 6. XANES spectra of AMP and ATP at different pH.

（AMP）の極大よりも 0.6 eV程度低エネルギー側にシ
フトしており，かつ，ピーク B’（ATP）は幅が広く面
積強度としてもピーク B（AMP）よりも大きい．二つ
のピークの間で断面積の逆転が起こっているかのよう
である．他グループにより報告された ATPの XANES
スペクトルも同様な特徴が見られている13)．AMPと
ATP，ともにヌクレオチド中のアデニン部位の選択励
起を観測していながらこのような違いが生じるのはど
のような原因によるものであろうか？ まず，AMPと
ATPとではリン酸基長が違う．しかし，アデニン部位
は糖の電子状態変化を介してリン酸基の影響を受ける
ため，リン酸基の長さだけでこのようなスペクトル変
化が生じるとは考えにくい．あるいは，水溶液中では
リン酸基が塩基と直接に相互作用するような立体配置
にあるのだろうか．しかし，親水基であるリン酸基は
強く水和され，アデニン部位とは水和圏の障壁によっ
て隔てられているのではないだろうか．これに対し
て，AMPと ATPの違いを明快に説明する以下のよう
な直接的な実験結果を得た．

3.2.2 pH変化に対するアデニン部位の構造変化

Figure 5の測定では，AMP，ATP試料をほぼ等濃度
になるように純水に溶かしただけの水溶液試料を用
いたため，これらの試料の置かれた水溶液環境は同様
であると考えていた．しかし pHを測定すると，AMP
水溶液では pH 8.3であり，ATP水溶液では pH 2.9で
あった．したがって水溶液中での酸・塩基イオン強度
の違いがアデニン部位の電子状態に影響を与える可能
性が示唆される．しかし，前節最後に述べたように，

水溶液試料と固体薄膜試料のXANESが同様であるこ
との原因を，当初は，（1）の “塩基の疎水性”ではない
かと考えていたため，酸・塩基イオン強度の違いによ
る影響は意外だった．

Figure 6 に，AMP と ATP の水溶液の pH をほぼ同
様に調製したうえで，シリコン基板上に滴下乾燥した
固体薄膜試料についての，窒素 K 吸収端近傍におけ
る XANESを示す3)．左側が中性付近（AMP; pH 8.3，
ATP; pH 8.2）の水溶液から作製した試料についての
XANESであり，右側が酸性水溶液（AMP; pH 2.2，ATP;
pH 2.9）から作製した試料についてのXANESである．
pHのほぼ等しい水溶液から作製した AMPと ATPの
固体薄膜試料についての結果は同一の試料と錯覚する
ほどによく類似しており，上記した AMP と ATP の
XNAESスペクトルの違いは，pHによる水溶液環境の
違いがアデニン部位の電子状態に与えた影響の違いに
よることがわかった．では，pH による XANES スペ
クトルの違いはどのようにしてアデニン部位の電子状
態に影響を与えたのだろうか？
まず，アデニン部位に存在する 5個の窒素原子は，

Figure 1の塩基上の番号を付して示すと，次のように
異なる結合状態にある14–16)．

• A)複素環内イミン結合 (=N-)：N1，N3，N7
• B1)複素環の C6位に結合するアミノ基 (-NH2)：

N6’
• B2)複素環内アミン結合 (>N-)：N9

気相におけるアデニン分子のX線光電子分光実験と
その量子化学解析により，これらの窒素原子の 1s 軌
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道電子の束縛エネルギーは，A < B1 < B2 の順に，
約 1 eV の間隔で大きくなると報告されている14)．し
たがって，これらの電子が同一の空軌道に励起され
た際に XANESスペクトルに現れる吸収断面積のピー
クは，X 線エネルギーの増大にともないこの順に出
現すると考えられる．また，同一の文献での気相アデ
ニン分子の XANES測定とその量子化学解析の結果に
より，399.5 eV（Table 1では 399.7 eV）の断面積ピー
クは N1，N3，N7原子の 1s→ π∗ 励起によるものであ
り，401.9 eV（Table 1では 401.8 eV）の断面積ピーク
は N9 原子の 1s→ π∗ 励起によるものと同定されてい
る14)．N6’原子の 1s→ π∗, 3s励起は 401.9 eVよりやや
低エネルギー側に見えるわずかな強度の断面積ピーク
と報告されている11, 14)．ヌクレオチドの XANESスペ
クトルでは N6’と N9の断面積ピークはほぼ重なって
見えたものと想像される．なお，気相のアデニン分子
にはいくつかの互変異構造があることが知られている
が17)，報告された量子化学計算は，主成分である正準
構造 (Figure 1)に対して行われたものである14)．水溶
液中の AMP，ATPのアデニン部位は Figure 1 の正準
構造をとると報告されている18, 19)．つまり，Figure 5
に A，A’ の記号をつけた 399.7 eV の断面積ピークは
正準構造においてイミン結合にある窒素の 1s→ π∗ 励
起によるものであり，B，B’の断面積ピークはアミン
結合にある窒素の同様の励起に対応するものと同定で
きる．
ではつぎに，pH の変化によって水溶液中の AMP，

ATPの塩基部位にある上記の窒素原子はどのような影
響を受けるのだろうか．異なる pHの溶液を結晶化さ
せて構造を調べると，中性付近では正準構造にあるア
デニン部位の N1原子が酸性条件下ではプロトン化さ
れることが報告されている20)．N1 のプロトン化反応
の平衡定数21, 22) を用いて試算すると，Figure 5の測定
条件の下では，AMP（pH 8.3）の 99% の塩基部位は
Figure 1の正準構造にあり，ATP（pH 2.9）の 89%は
N1 原子がプロトン化された構造にある．アデニン部
位をもつヌクレオチドに限らず，一般にヌクレオチド
内の塩基部位は酸・塩基の雰囲気に敏感であり，酸性
条件下ではイミン結合する窒素にプロトン化が起こ
り，またアルカリ性条件ではアミン結合する窒素から
プロトン引きぬきが起こる．したがって，中性付近の
水溶液中の AMP，ATP ではイミン結合する窒素が 3
個であるのに対して，酸性水溶液中では N1がプロト
ン化されることにより 1 個のイミン結合性が失われ
ると考えられる．プロトン化したアデニン部位には複
数の共鳴構造が存在するため，単純にイミンの二重結

合が開裂してアミン結合になるとは言い切れないよう
であるが，このような電子密度の変化により N1原子
の結合状態がアミン結合とイミン結合の中間のような
ものに変質するため23)，B，B’と記号をつけた高エネ
ルギー側の断面積ピークに向かってシフトし，これが
Figure 5の XANESスペクトルにおいてA’（ATP）の断
面積ピーク強度が A(AMP)と比べて 30%程度減少し，
これに対して，B’（ATP）の断面積ピークが B（AMP）
に比べて幅広く，かつ面積強度が大きくなることの原
因であったと考察できる．

Figure 7には Figure 5の AMP，ATPに加えて GMP
の XANESをあわせて示した2, 3)．Figure 1に示したよ

Figure 7. Comparison of the XANES spectra
of AMP and ATP in aqueous solutions with the
spectrum for GMP.

うに，中性付近の GMP中には 2個のイミン結合する
窒素原子（N3，N7）と 2個のアミン結合する窒素（N1，
N7）原子，および，C2に結合するアミノ基を含み，こ
れらの窒素原子の結合状態は酸性水溶液中のアデニン
部位と同様である．Figure 7には示さないが，アルカ
リ性水溶液では B，B’ に相当する断面積強調が弱ま
り，A，A’に相当する断面積ピークが強調されること
が観測され，これは N1の脱プロトン化による電子状
態変化であると考察できる．さらに，シトシン，チミ
ン，ウラシルといったピリミジン誘導体塩基の部位を
持つヌクレオチドに対しても，上記と同様な，pHに依
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存する塩基部位の構造変化をXANESスペクトル上に
観測しつつある24)．これらのことからも，前節最後に
述べた，なぜ水溶液試料と固体薄膜試料のXANESが
同様なのかという疑問の原因は，（1）の “塩基の疎水
性”によるものではなく，（2）の固体薄膜の塩基部位
付近には除去しきれない水分子が存在するためである
と思われる．塩基部位はプロトンの授受を行うほど水
溶媒との親密な相互作用がある．このような塩基部位
が溶媒からの攻撃を容易に受けないように，DNA で
はさらに高い親水性をもつリン酸基が二重鎖となって
塩基部位を取り囲むことによって疎水環境を作り塩基
部位を防護していると考えるべきなのであろう．

4 終わりに

以上のようにシンクロトロン放射光を用いて水溶液
中のヌクレオチド内の塩基部位の選択励起を行うこと
により，直接作用における放射線初期過程の断面積を
知ることができた．また，水溶液の pHに依存するプ
ロトン化・脱プロトン化の構造変化に注目することに
より，放射線効果の起点を塩基サイト選択にとどまら
ず，塩基内原子の位置まで特定して調べるための糸口
を得たと考えられる．
しかし，はたして細胞内で pH 2などという状況が出

現するだろうか．放射線効果の現場からは恐ろしく人
工的な，あるいは極限環境下の研究をしているのでは
ないかという批判があるかもしれない．しかし，放射
線量が増加し水の解離性電離が起こり，1 個の H+ あ
るいは OH− が発生すれば，近隣の分子がこうむる影
響の大きさは pH 2をはるかに超えた大きなものにな
るだろう．これらのイオンの移動が電荷移動によるき
わめてはやいものであることを考えると，格別の極限
環境下でなくとも，pH レベルでは異常とも見える細
胞雰囲気が，局所的には，容易に発生してしまうと考
えることは極端な見方ではないと思われる（Figure 8）．
直接効果と間接効果という分類を前編で示したが，こ
れらは決して別個に存在して線量率とともに線形に増
大してやがて非線形現象を見せるといったものではな
く，実は，低レベルの放射線量でも直接・間接効果が
同時に発生してシナジー効果を生じているのかもしれ
ない．たとえばアミン結合の窒素であれば直接放射線
相互作用によって単純な一重結合を断裂させるだけで
あるのに対して，近隣で発生した OH− 基によって脱
プロトン化が起こると，もっと広範な領域に電子移動
を可能にして放射線誘起反応を複雑化させるといった
ことが直ちに想像できる．そのときのイオンやラジカ

 P CH2
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Figure 8. Pictorial image for the coopera-
tive direct and indirect radiation effects to nu-
cleotide.

ルはどのようなものが生成するだろうか？ 電子状態
の違いはポテンシャル曲面の違いに相当し，反応の経
路は利用されるポテンシャル曲面によって異なる．前
編で述べたとおり，本研究の最終目標はこのような反
応経路の違いを二次生成物の発生の経時変化によって
追跡することにある．このような知見を集積していく
ことによって放射線損傷の発生と，それとは途中の経
路を共有しながら “その場修復”にいたるというプロ
セスについて明らかにできるだろうと期待している．
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