
(8)ESRに よる劣化機構 の研究

真空紫外域SR光 を77Kで 照射 したN一 アセチルーD,L一 ア ラニ ンに

生成するラジカル

峯岸安津子,相 馬純吉,丑 田公規(理 化学研究所)、

N一 アセチルーD,L一 アラニ ンは,生 物学的に重要 なペプチ ド鎖 ℃ ぴ囲← を持つ高分子

(peptides)の モデル化合物 の一つで ある.こ の 曲np上epeptideへ の真 空紫外域SR光

(155160αn)の 低温 照射 によ り生成す るラジカルをESRを 用いて調べた.

1)液 体 チ ッソ温度 で固体 サ ンプル に真空紫外域の軌道放射光(SR光)を 照射 し,つ

づいて,77KでXバ ン ド電子 ス ピン共鳴(ESR)ス ペク トルを測定す るための装置を

試作 した(SR-ESRDewarと 略す).照 射か ら測定 終了 までSR-ESRDewar内

を真空(SR光 照射 時10--6Torr)に,試 料板を液体チ ッソ温度 に保 つ ことができる.

2)SR_ESRDewarを 用 いたN一 アセチル ーn,L一 アラニ ン((隅 ㏄N㎜ 』COOH)

の真空紫外域SR光77K照 射および77KESR測 定.

照射 は東大物性研SOR(α4〔 ね▽)のBL5で 行 い,イ オ ン化 しきい値 に近 い155rm,

160nmのSR光 お よび235nmSR光 をFluence10'6-10'7proton/sarriple-plateで 照射 し

た155㎜ と1bOrmのSR光 を
imT
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脱 カルボキシル ラジカル(CHゴC㎝ 叔 欝 』)と 同 じであ る。 他 の1つ(7ジ カル且 〉 は

235rmSR光 を77Kで 照射 した際 の77KESRス ペ ク トルに等 し くr(C鴫(XIト)の

スペク トルに酷似 しているが,目 下重 水素化物を用 いて同 定中で ある.

ラジカル1の 生成 は,155--160rm光 を吸収 した親分子の高励起Rydberg状 態を経由

して起 こると推定 され る.γ 線77K照 射 の場合は.77Kで 先 ず イオ ンラジカルのE

SRス ペク トルが観 測 されれ.次 いで昇温によ りラジカルの変換 をへて,室 温 ラジカル1

がえ られる.こ れ に反 し,今 回の155-160nmSR光77K照 射で は,イ オ ンラジ

カルのESRス ペク トルは観 測 されてない.

235r凱SR光 の77K照 射で のラジカルHの 生成 は,-OD-NH一 のn一 π*遷 移の禁制が

破 れ,π*準 位 を経 て中性切 断 が起 こるため と考 え られ る.こ の ラジカル1エカ㍉155rny

160rmのSR光 照射 で生成 した ことは,155-160㎜ 近辺 において・235㎜ 吸収 に関連 し

た高励起束縛準位が存在 し,こ こへの遷移か ら,π*を 経 て ラジカルIIが 生 成 したのでは

ないか と推定 され る.

Hatano')に よれば 「イオ ン化の しきい値近傍では 直接 イオ ン化断面積 は光吸収断面積

の1%以 下 であ り,吸 収 エネルギ ーの殆 どが超励起を経由 した中性切断化 に費や され る」

我々の結果 も此の領域 で直接 イオ ン化 はほとん ど起 きず,中 性断片化 への励起状態 が幾通

りも(少 な くとも2種 類 は)存 在す る事を示 してい る・
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