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Some investigations of what kind of changes occured in the aqueous solutions of amino 

acids， using α-radiations and 7Li recoil partic1es produced from lOB (n，α) 7Li reactions， were 

performed. 

Glycine and valine were affected by the radiations at both of -NH2 group and -COOH group， 

indicating the G vaIues as follows; 

G(-NH2) was 20.8 for both of glycine and valine， 

G(-COOH) was 14.9 for glycine and 23.8 for valine. 

From irradiation of alanine ammonia and carbon dioxide were produced and， since Biuret 

test of irradiated samples had shown of positive reaction， production of peptide bond or amido 

were suggested. 

Reaction mechanism were estimated. 

1. 緒 -Fヨ

アミノ酸の放射線化学的変化については，すでにい

くつかの報告がある1-14】が， X線， γ線，電子線を線

源として用いたものが多く，高 LET放射線を用いた

研究は少ない。

今回，アミノ酸試料にホウ素を合有させ，とれを熱

中性子照射する乙とにより lOB(n，α)7Li反応をお

こさせ，それにより生ずる α線および 7Li反跳粒子

の作用によりアミノ酸にどのような変化がおとるかを

検討した。

2. 実 験

アミノ酸として，グリシン，パリンおよびアラニン

を用いた。グリシン， パリンについてはその1O-3M

水溶液とし，その 10mlにホウ酸 400mgを溶解し，

原子炉 (UTR-Kinki)内で 8x 106n/cm2・secの熱中

性子束下に 10hr，20hr， 30hrの照射を行ない，ニン

ヒドリン反応，紫外線分光々度法により NH2，COOH 

の変化を調べた。

また， pKの測定も行なった。

アラニンについては1O-2M濃度の水溶液を用い，

ニンヒドリン反応によりアミノ酸の減少を，ネスラ一

試験によりアンモニアの生成を，ガスクロマトグラフ

ィーにより二酸化炭素の生成を調べた。

また，いずれも同じ試料でホウ酸を含まない試料を

同様に処理して 1GB(n，α) 7Li反応以外の影響を差

し引いた。

← 53 ~ 



3. 結果と考察

グリシンおよびパリンのニンヒドリン反応で生ずる

赤紫色の吸光度を波長 517nm で測定した結果を

Table 1および 2に示す。 COOH基の吸収極大196

nmを用いて試料の吸光度を測定した結果を Table3 

および4に示す。
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未照射および照射後の各試料を1O-2M HClおよび

1O-2M NaOHで滴定して得られた pKの値は Table

5に示す通りであった。

Table 1-4からわかるように，アミノ酸は放射線

lとよりNH2基および COOH基ともに破壊される。

乙のととは Table5の pKの変化からも推定でき

る。

lOB (n，α) 7Li反応の内部線班、としての効果も

Table 1 Changes of Concentration of Glycine (Ninhydrin reaction) 

Sample 

Boron-
including 

Boron-
free 

No irra-
diation 

ITrirmade ia(thiorn ) Absorbance 
Concen tra tion 

(1C0h3amnogle /l) 10B(nC，αh)aTnLgi e Reaatctteinodne(d 10d-sy mo1/l) (1O-3moI!1) 

10 0.240 0.71 0.29 0.07 

20 0.205 0.60 0.40 0.09 

30 0.191 0.56 0.44 0.09 

10 0.265 0.78 0.22 

20 0.237 0.69 0.31 

30 0.222 0.65 0.35 

。 0.340 1.00 

Table 2 Changes of Concentration of Valine (Ninhydrin reaction) 

Sample |||ITrIrmade ia(thBOrn)|||Absorbance ||iCo(1n0ce8nmtmol/hl)n|||(1C0h2amrlz起ole /l) 10B(nC，αh)a7nLgi e Reaatctteinodne(d 10b-3y mol/l) 

Boron-
including 

Boron-
free 

No irra-
diation 

10 0.389 0.68 0.32 0.07 

20 0.341 0.59 0.41 0.08 

30 0.292 0.51 0.49 0.09 

10 0.448 0.75 0.25 

20 0.377 0.67 0.33 

30 0.350 0.60 0.40 

。 0.575 1.00 

Table 3 Changes of Concentration of Glycine (Spectrophotometry) 

知 PleiFJ遅浩:?lwb吋C25222)iγド15勾払)I噸 32fR223111ん1/
Boron-
including 

Boron-
free 

No irra-
diation 

10 

20 

30 

10 

20 

30 

。

0.315 

0.260 

0.241 

0.355 

0.292 

0.280 

0.380 

0.76 0.24 0.05 

0.65 0.35 0.08 

0.59 0.41 0.09 

0.81 0.19 

0.73 0.27 

0.68 0.32 

1.00 
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Table" Changes of Concentration of Valine (Spectrophotometry) 

Sample !l ITm1mde副(h10rn〕 b b i 1con田ntrationj11C0-haamnogIe/!|(nCβh)anLgz e R田atctteiMond(10w4mol Absorbance I '"'ëîô~3'~~ï;î)H I (1õ~â~gìíl) 110B(n;)':;LiRe~~ti~~ëïO~à'mol/l) 

Boron-
including 

Boron時
free 

No irra-
diation 

10 0.382 

20 0.335 

30 0.259 

10 0.425 

20 0.380 

30 0.343 

。 0.515 

0.72 0.28 0.08 

0.62 0.38 0.10 

0.56 0.44 0.09 

0.80 0.20 

0.72 0.28 

0.65 0.35 

1.00 

Table 5 Changes of pK 

Sample 

pKa 
Glycine 

pKb 

pKa 
Valine 

pKb 

1.00 

~ 
。。
.99 

~ コ
× 
.98 

ー・帽咽曲目四回

.97 
‘H 。

eE E 』E ・ .96 

.95 
υ 。

。

。
1.7 

12.7 

1.8 

12.4 

0.5 

Irradiation Time (hr) 

10 20 

1.8 2.0 

12.5 12.4 

1.9 1.9 

12.2 12.1 

1.0 

30 

2.2 

11.8 

2.2 

11. 9 

1 

1.5 

f1uence (XIO -12n/cm
2
) 

Fig. 1 Decrease of alanine v. s. f1uence. 

Table 1--4に見られるようにかなり大きく，そのG

値は10時間照射のデータを用いて計算すると G
( -NH2) はグリシリン，.I'~' リンとも20.8であり G

(ーCOOH)はグリシリンで14.9，ノイリンでは23.8と

なる。

グリシン，パリンの照射では，試料濃度が低く，炉

内に挿入できる量も原子炉の機構上制約があるため，

生成物の定性，定量までには至らなかった。そこでア

ラニンの 10-2M 水溶液を用いて，生成物の定性，定

量を試み，また反応機構についての推定も行なった。
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せてニンヒドリン反応試験を行なって得られた検量線

は， Fig. 2 a に示したとおりであったが，アンモニア

の影響を見るため，とれに NH4Clを加え CO.005M

--0)て同様に行なった結果は Fig.2b に示したと

おりであり，明らかにアンモニアがアラニンの定量を

妨害する。

直接ネスラー法4.151によりアンモニアの定量を行な

ニンヒドリン反応により測定した照射線量に対する

アラニン濃度の減少を Fig.1 I乙示す。 乙こでは照射

線量は熱中性子フノレエンスで示してある。とれによる

とかなり顕著な濃度の減少があるが，アミノ酸の放射

線照射により生成が予想されるアンモニアがニンヒド

リン反応に影響していると考えねばならない。

アラニン濃度を O.005Mから O.OlMまで変化さ
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Fig. 4 Absolute decrease of alanine v. s. fluence or absorbed energy. 

った結果は Fig.3に示したとおりであった。 Fig.3 

とFig.2を用いて計算すると正味のアラニンの減少

量は Fig.4のごとくになる。

試料容器内上部空間の雰囲気をとり， Porapak Qを

充填剤とし，カラム温度 750Cでガスクロマトグラフ

ィーを行なった結果を Fig.5 !乙示す。 ととでピーク

aは空気，ピーク bは二酸化炭素である。ピーク bの

面積比は約2.1パーセントであった。

照射試料にビューレット反応を行なったところ陽性

反応を示し，ペプチド結合またはアミドの生成すると

a 

b 

Fig. 5 Gas chromatogrum of 
gaseous products. 

とを示した。

Fig.3からアンモニアのG値を.Fig. 4からアラ

ニンの減少のG値を計算すると，それぞれ Table6. 

Table 7となり，いずれもかなり大きな値を示した。

以上に対する反応機構として，水の放射線分解;

H20一山→'H，・OH，H2• H202， e-aq (1) 

により生じた HZ02や 'OHによる溶質の酸化反応

Table 6 G-values of the Production of 

Ammonia 

Energy absorbed 
(eV jcm3) G(NH3) 

1.329X1018 14.5 

1.116 X 1018 14.6 

0.818X 1018 19.0 

0.511 X 1018 23.1 

0.221 X 1018 53.4 

Table 7 G-values of the Decrease of 
Alanine 
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G(-alanine) 

2X 1017 

4 X 1017 

6 X 1017 

88.3 

56.3 

42.。
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CH3CH(NH2)COOH + H202一一→

CH3CHO + NH3 + CO2 + H20 

CH3CH(NH2)COOH+ .OH 一一告

CH3C(NH2)COOH + H20 

CH3C(NH2)COOH +・OH一一予

CH3CHO + NH3 + CO2 

や，e-aq， . H による還元反応;

CH3CH(NH2)COOH +e-aq-→ 

CH3CHCOO一+NH3+H20

CH3CH(NH2)COOH +・H-→

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

CH3CHCOOH十NH3 (6) 

さらに，i寄質自身の放射線分解により生じたラジカノレ
の結合;

CH3CH(NH2)COOH一川→

CH3CH(NH2)CO+ .OH 

CH3CH(NH2)COOH -NN→ 

CH3CH(NH)COOH十・H

CH3CH(NH2)CO + CH3CH(NH)COOH-→ 

(7) 

(8) 

CH3CH(NH2)CONHCH(CH3)COOH (9) 

などが考えられる。しかし，主として原子炉の機構的

な制約から，なお CO2， ペプチドまたはアミドにつ

いて量論的に検討できなかった乙と，またアルデヒド

についての検討をしなかったことから，乙れらの反応

機構は推論の域を出ていない。
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