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Summary 

Weat士emptedmeasurement of radicals in irradiated black pepper using puls巴忍SRandCW-ESR. Relaxation times σ"T2) 

of radicals in black pepper were measured usi詰gpuls王子ESR.T， and T2 were also ca!Culated theoretical analysis using CW必:SR
parameter. We succeeded in measurement of the field swept echo of irradiated black pepper using pulse-ESR. Pulse-ESR and 

CW-ESR were able to ca!Culate T， and T2. T， values were showed no dose dependence. T2 values showed increase according 
to irradiation. We revealed thatT， and T2 from pulsφESRand C'本部Rwere changed similarly before and a加rirradiation. 

Key words: CW忍SR，pulse忍SR，y-ray irradiation (y線照射)， relaxation time (緩和11寺湖)

はじめに

ガンマ線の念品への照射は有効な殺菌処理とし

て彼界的に広がっている。ヨーロッパ連合は照射

*~主絡先: hkameya@affrc.go.j 

食品の標準検知法として 10穣の分析法を定めて

いる。その 1つに電子スピン共鳴 (ElectronSpin 

Resonance; ESR)法が採択されている目前。 ESRは

ラジカルを計測する高性能機器で，観測されるスペ

クトルの変化から検知を行っている。しかし，照射

によるスペクトル変化が極めて微小な低線量域の検
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知は菌雑である。著者らは縞物性食品のガンマ線

照射誘導ラジカルを連続波 (continuouswave; CW) 

電子スピン共鳴法で計測し，スペクトルの変化だけ

でなく，解析パラメータによる照射検知の可能性を

報告してきた札71。

ESR計調uで得られる解析パラメータの一つ，ラ

ジカルの緩和時間には，スピン鵬格子緩和時間 (T1)

とスピンースピン緩和11寺間 m)の2種がある 81。
励起されたスピンのヱネルギーが軌道や分子の振動

エネルギーに変化し，他の系(格子)に流れて基底

レベルに戻るまでの時間をスピンー格子捷利時間

(T1) ，ある励起状態のスピンがエネルギーを別なス

ピンへと流して抵準位に分布するまでの時間をスピ

ン"スピン緩和時間 m)としている。ラジカル種
が異なる場合， ESR言n別で得られる緩和時間に速
いが生じるへ照射食品中のラジカルの経利時間を

求めることで，照射による食品中のラジカル変化を

捉えることができる。

一般にラジカルの緩和時間 (T1，T2) はpulse-

ESRの計・浪uから求められる。しかし，照射食品中

に誘導されるラジカルについて， pulse-ESR計測に

よる報告はないへ食品は非'滋に複雑な系で解析が

関難なためと考えられる。 pulse-ESRによる計iW!か
ら緩和待問を求めることができれば，より低線量域

の照射検知に応、用できる可能性がある。

本研究では pulse-ESRによる照射黒コショウの

計測を試みた。また，ミ著者らは CW-ESRの飽和曲

線から理論解析で算出した照射食品の緩和時間を

報告している 101。そこで， pulse句ESRで求めた緩和

時間と， CW-ESRから求めた計算値の比較を行っ

た。

実験方法

1.試料

試料として市販黒コショウを実験に供した。照射

は(独)日本原子力研究開発機構高崎量子応用研究所

で行った。照射は*滋で6OCOのγ線により処理さ
れた。線量は 1，10， 25， 50 kGyとした。線量率は

2 kGy/hで，照射時間により線量を調整した。照射

試料を ESR試料管(外径5mmrt) に3cmの高さ

になるように入れ，パラフィルムで封じて ESR計

測検体とした。

2. pulse-ESR澱定

Pulse-ESR機器は Bruker社製の ESP-380Eを用い

た。磁場を安定に保つため，電磁石の冷却水は冷却

水循環装霞により 20
0

Cにコントロールした。 pulse叩

ESRを起動させ，磁場を安定北させるために 30分

開放置してから測定を開始した。測定は室沿で、行っ

た。

Echo 測定はπ/2-πpulse sequenceにより計淑u

した。測定パラメータはπ/2-pulsewidth; 16 ns， 

7トpulsewidth; 24 ns， Pulse interval; 200 ns， Recycle 

delay; 1msとした。本来， n/2-pulse widthが羽田

のとき， π-pulsewidthは321おとなる。しかし，本

実験に使用した pulse-ESRのピンダイオード性能で

は，訪問のパルスから明瞭な矩形を得ることがで

きないため，実験的に 16ns， 24 nsを沼いた。

緩和待問は echo測定パラメータに基づき，百/2-

τ一πsequenceにより言十測した。測定パラメータは

n/2-pulse width; 16 ns，π-pulse width; 24 ns， Pulse 

interval; 200 ns， Recycle delay; 1msとした。 T2は

が2pulse-τ 一首 pulse-1:一(echo)のtvvopulse spin 

echo法， T1はπpulse-Tーπ/2pulseー τー πpulse-

1: -(echo)のthreepulse inversion recovery法を用

いた。

3. CW-ESR測定

ESR機器は Bruker社製の EMX-plusを用いた。

磁場を安定に保つため，電磁石の冷却水は冷却水循

環装置により 20
0

Cにコントロールした。 ESRを起

動させ，磁場を安定化させるために 30分間放置し

てから測定を閲始した。測定は室温で行った。

ESRの測定の主なパラメータは， Center Field ; 

250 mT， Sweep Width ; 500 mT， Frequency; 9.849 

- 9.857 GHz， Modulation frequency ; 100 kHz， 

Modulation amplitude ; 1 mTとした。マイクロ波強

度は 1-81mWまで変化させた。

CW-ESRによる緩和時間の算出は Lundの方法

(ソースコード公開)111，線形理論による計算プログ

ラムの詳細は既報 101に依った。

実数結果および考察

1. pulse-ESR計測

祭コショウの pulse-ESR計測から明瞭な field

swept echoを観測することに成功した。 Fig.1に
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1 

332 336 
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340 344 348 

[mT] 

Fig. 1 A field swept (330 to 350 m:ηecho induced signal from y-ray induced 
radical in irradiated black pepper. Twin peaks were show as arrow. 

Table 1 Relaxation times (Tl and Tz}.ηle errors of measurements i.e. standard 
deviations for T1 and T2 were 土2μsec and ごと 2 nsec， respectively. 

Pulse-ESR value CW-ESR value 

Irradiated sample Tl ぺr2 Tl つじ
(kGy) (x 10 (x 102 nsec) (x 102 nsec) 

O 3.0 

1 3.0 

10 3.0 

25 3.2 

50 3.3 

25 kGy照射黒コショウのfieldswept echoスペクト

ルを示した。 mainpeakのサイドに矢印で示すtwin

peakがWii¥llJされ， hfc は6mTであった。

Field swept echoが続測できたため，緩和時間 (Tl，

T2)の計測を行った。得られた{践をす'able1に示した。

Tlの照射よるf践の変化は小さく，もは顕著な値の

場加が確認された。

2. CW-ESRのスベクトル

Pulse-ESR計測と持ーの試料を CW駒ESRで計測

した。 Fig.2に非照射試料と 25kGy照射試料のスペ

クト)1.-を同倍率で訴した。黒コショウのスペクト

ルは著者らの報告 4)-7)と詞様に3成分から構成され

た。 d直が約2.00に位置する有機フリーラジカル由
来の 1本線信号， 1本線信号の近傍に観測されたマ

ンガンイオン超微細構造に由来する 6本線信号，g

憶が約4の位置に観測された鉄イオン由来の微ノトな

信号である。有機フリーラジカル由来の 1本線は照

2.8 3.7 1.4 

2.9 3.3 1.5 

3.5 3.3 1.5 

3.5 3.4 1.5 

4.2 3.4 1.6 

射により信号強度が階大した。また，照射試料では

1本線信号の両サイドに，照射セルロース由来twin

peakが観測された。 twinpeakのhfcは6mTで、あり，

field swept echoで続灘された twinpeakのhfcと開

催であった。そのため， field swept echoで観測さ

れた twinpeakはCW忍SR計測で観測された twin

peakと同じ照射セルロース由来の信号と結論した。

3. CW忍SRの逐次飽和挙動と緩和時罷

Fig.3に有機フリーラジカ)1.-由来の 1本線信号

の逐次飽和挙動 (Progressive Saturation Behavior; 

PSB) を示した。照射量の場加とともに各試料の

信号強度儀大伎が増した。

常磁性系に対する連続的なマイクロ波照射での飽

和理論はすでに明らかにされている 1110Lundらは，

PSBを利用することによりラジカルの緩和時間(Tl，

T2) を高い精度で求める手法を報告した l針。 Table

lにLundの方法によって求めた黒コショウ中のラ
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Fig. 2 CW-ESR spectra before and 成 erthe y-irradiation. 
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Fig. 3 The saturation curve of ESR signals of black 
pepper at various dose level 合om0 to 50 kGy. 

ジカルのTl，T2を示した。

4.スピン"格子緩和時間 (T1)

pulse忍SRで言j'菰IJした黒コショウのもは，摺射

による変化が小さかった。もはスピンと軌道の相

互作用から化学結合に沿ってエネルギーが流れ，ス

ピンからエネルギーが失われる過程に依存してい

る13)。照射によるもの変化が小さいということは，

放射線による化学結合の切断からラジカルが生成し

た後でも，別な結合からエネルギーが流れていく経

路が存在していると考えられる。

CW-ESRから算出したもも， pulse主SRの結果と

詞様に照射による変化が小さかった。これは， PSB 

の信号強度が最も高い値(関値)を支えるマイクロ

波強度が，照射によって変化しなかったことに起回

する。関f直を支えるマイクロ波強度は電子スピンの

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)1..-に現れる。そのため，

Lundの方法11iでは関{疫を支えるマイクロ波強度を

Tl算出の最震要条件としている O

5. スピン"スピン緩和時間 (T2)

Pulsc占SRから算出したTZ{ま，照射澄の増大と

共に増加し，照射依存性が非常に強く表れた。も

はスピン間の相互作用を反映している14i。照射援

に応じてもが長くなることは，照射による化学結

合の切断によってラジカル間の距離が離れ，松Ji作

用が弱くなったためと推察される。

CW必SRによるも算出結果も puls令ESRの計浪.U

結果と同様に照射処理設と共に増加する傾向にあっ
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た。 Lundの方法 11)では線幅をTz算出の要件とし

ている。そのため，照射最の増大に伴う信号線、i憾の

変化がもに反映されたと考えられる。

まとめ

これまで報告されたことのないpulse-ESRによる

照射黒コショウ中のラジカルの恥ldswept echo観

測に成功した。 Tlの縫は照射による変化が小さかっ

た。もの{践は照射によって駒大した。 pulse忍SRと

CW-ESRから求めたTl，T2は， I渇様の傾向を示す

ことがわかった。 puls巴忍SRの計測から得られる T，

の{自立照射依存性が非常に強かった。今後， i正線蚤

照射試料での検討を行うことで，新たな照射検知に

応用できる可能性を示すことができた。
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