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(Abstract) 
One of the leading hypotheses proposes asymmetric 
photolysis induced by circularly polarized light in 
space was triggered the origin of homochirality. 
Asymmetric photolysis induced by circularly 
polarized ultraviolet has been well-studied. On the 
other hand, contribution of circularly polarized soft 
X-ray has not been examined well. Herein, I briefly 
review an estimation of enantiomeric excess induced 
by circularly polarized soft X-ray (photon energy = 
532.7 eV) calculated by using absorption spectrum, 
circular dichroism spectrum and Kagan’s equation. 
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1．はじめに 
鏡像異性体をもつ分子を通常の化学合成で合成
する場合，L体と D体が等量混ざったラセミ体と
して生成する．しかしながら，地球上の生命は基
本的には体内で L 体のアミノ酸のみを用いてお
り，生物の世界では対称性が破れている（ホモカ
イラリティー）．この対称性の破れの起源は未だ
明らかにされていない．この起源をめぐる仮説は
諸説あるが，隕石から L体過剰のアミノ酸が発見
されたこと[1-3]や，星間塵による Mie 散乱によ
って生じた円偏光[4-6]が宇宙で発見されたこと
は，宇宙環境でラセミ体に円偏光が照射されたこ
とによって L 体アミノ酸偏りの起源のきっかけ
がつくられたとする「円偏光仮説」[7]が妥当で
あるという期待を抱かせる．円偏光仮説では，
Mie散乱のほかに，中性子星付近の強磁場と高速
荷電粒子によって引き起こされるシンクロトロ
ン放射（Synchrotron Radiation; SR）が宇宙に
おける円偏光源として挙げられた[8]．例えば，
おうし座にある超新星残骸「かに星雲」では SR
由来の直線偏光がマイクロ波（波長 3 cm; 光子

エネルギー4 µeV; 振動数 1010 Hz;波数 0.3 cm−1）
から X線*（波長 300 am; 光子エネルギー4 GeV; 
振動数 1024 Hz; 波数 3×1011 cm−1）にわたる広
いエネルギー領域で観測された[10]．荷電粒子が
運動する平面上では SRは直線偏光であるが，こ
の平面からはずれた位置から観測すると擬似的
に円偏光となる[11]．したがって，軌道面からは
ずれた位置ではマイクロ波から X 線にわたる広
いエネルギー範囲の円偏光を利用できる．その中
でも特に，物質との相互作用の強い紫外～真空紫
外領域，および生体分子を構成する軽元素を選択
的に励起できる軟 X 線領域の円偏光は，生体分
子のカイラリティーを生じたエネルギー源にな
りえたと考えられる．しかしながら，紫外線領域
の円偏光をエネルギー源としてアミノ酸のラセ
ミ体に偏りを与える実験[12-15]は多数報告され
てきた一方で，円偏光軟 X 線の寄与に関しては
検討されておらず，物理化学的裏付けは十分では
ない．そこで筆者らのグループでは，円偏光軟 X
線による不斉光分解の可能性を検討するために，
それを考察するための基礎情報となる円二色性
（Circular Dichroism; CD）スペクトル[16]を軟
X 線領域で測定してきた．本稿では，軟 X 線領
域で測定されたアラニン（Ala）の CDスペクト
ル[17]を例に，吸収スペクトルおよび CDスペク
トルと Kagan の式[18, 19]を用いて円偏光によ
る不斉光分解反応の結果，観測されるエナンチオ
過剰率の大きさを予測する方法を紹介する． 
 
2. 研究背景 
2.1. 円偏光 
 円偏光は，光の進行方向に垂直な面内において
光の電場ベクトル（および磁場ベクトル）の先端
が円形の軌跡を描く光である[20]．描かれる円が
右回りか左回りかによって区別され，それぞれ右
円偏光（ Right Circularly Polarized Light; 
RCPL），左円偏光（Left Circularly Polarized 
Light; LCPL）と呼ばれる．本稿では光学の伝統
に則って，右回りの円を描きながら近づいてくる
光を右円偏光（ヘリシティ(−)），左回りのそれを
左円偏光（ヘリシティ(+)）と定義して扱う†． 

                                                   
*核物理や宇宙物理の分野では 1 MeV以上の電磁波を
ガンマ線，100 eV～1 MeVの電磁波を（軟）X線とい
うようにエネルギーで両者を区別する場合があるが，
本稿では，原子核外もしくは単独電子の過程で生じる
電磁波を X線，原子核内の過程で生じる電磁波をガン
マ線とする定義に従って X 線とガンマ線を区別した
[9]． 
†磁気光学の分野では，光学分野とは逆に，右回りの円
を描きながら遠ざかっていく光を右円偏光（ヘリシ
ティ(+)）と呼ぶ[21]．これは光学で言うところの左円
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2.2. 円偏光による不斉光分解反応 
 光によって誘起される反応は，光子が吸収され
たときに初めて開始するので，「光吸収断面積の
差」は「反応の起きやすさの差」に反映される．
一方，鏡像異性体は左右の円偏光に対して異なる
吸収の大きさ（光吸収断面積）を示すことは古く
から知られている． そこで L体と D体が等量混
ざったラセミ体（L/D = 1）に円偏光を照射する
と，ラセミ体が分解する過程で偏り（L/D≠1）
が生じる．この反応を不斉光分解反応とよぶ． 
円偏光による不斉光分解反応の模式図を Fig. 

1に示す．ここでは，エネルギーEの左円偏光を
ラセミ体（L/D = 1）に照射した場合を考える．
このとき，エネルギーE の LCPL に対する D体
の光吸収断面積の大きさ（

€ 

σD
LCPL(E)）が，L体のそ

れ（ ）に対して， の関係
にあるならば，D体は L体よりも多く円偏光を吸
収する．その結果，D体は L体よりも多く分解さ
れ，残った L体の量は残った D体の量を上回る．
この結果，残存分子の L/D 比に偏りが生じる．
また，左右の円偏光に対する光吸収断面積に対し
て式(1)に示す関係がある。 

かつ . (1) 
したがって，右円偏光を照射した場合には逆に L
体が D体よりも多く分解される反応が起こる． 
上述のように，円偏光による不斉光分解反応は L
体と D 体の円偏光に対する光吸収断面積の差に
よって生じる．したがって，不斉光分解反応その
ものを調べなくてもL体とD体の左右円偏光に対
する光吸収断面積を調べることで，あるエネルギ
ーE の円偏光照射に対して不斉光分解反応を起
こすかどうか，また，生じ得るエナンチオ過剰率
がどの程度になるかを予測できる． 

 
2.3 円二色性 
 CDは，カイラル分子が示す左右の円偏光に対
して異なる大きさの光吸収断面積をもつ性質の
ことであり，例えば L体の CD は式(2)のように
定義される． 

. (2) 
式(2)によると，L体の CDはあくまで L体の左

円偏光に対する光吸収断面積  と L体の右
円偏光に対する光吸収断面積  の差であ
り，不斉光分解反応の予測に必要な D体の左右円
偏光に対する光吸収断面積の情報は含まれてい
ない．しかしながら，式(1)の関係から，式(2)を
左円偏光に対するL体とD体の光吸収断面積の差 

                                                                             
偏光と同じものである．このように，2 つの定義が使
用されているので注意が必要である． 

 (3) 
もしくは右円偏光に対するD体とL体の光吸収断
面積の差 

 (4) 
と書き換えられる．すなわち，一方の光学異性体，
例えば L体のCDの大きさから L体と D体の円偏
光に対する光吸収断面積の差を知ることが可能
である． 
 
3. 実験方法 
3.1. 試料作製 
測定試料は真空蒸着法を用いて作成した[22]．ニ
クロム線ヒーターの上にカプトン箔を置き，L-
アラニン（Ala）の粉末を散布した．ヒーターか
ら約 70 mm上方に SiNメンブレンを設置した．
蒸着槽内部を 10−3 Pa程度まで排気した後，L-Ala
粉末を最大 80℃で加熱して昇華させ，SiN メン
ブレン上に L-Alaの蒸着膜を作成した．膜厚は水
晶振動子の膜厚モニターで 500 nm 程度に調整
した． 
 
3.2. 吸収，CDスペクトル測定 
 吸収および CDスペクトルの測定は，大型放射
光施設SPring-8の軟X線ビームラインBL25SU 
[23-25]において透過法を用いて行った [17]．左
右の円偏光の切り替えモードは 1 Hzモードを選
択した．測定概略図を Fig. 2 に示す．左右円偏
光軟 X線の入射光強度 I0LCPL(E)および I0RCPL(E)
は，試料の前方に設置した SiC メンブレンを左
右の円偏光軟 X 線が透過する際に生じるドレイ
ン電流を測定して決定した．同様に，金を蒸着し
たステンレス板を試料後方に設置し，そこに生じ
るドレイン電流を測定することで，試料を透過し
た左右円偏光軟 X線の強度 ILCPL(E)，IRCPL(E)を
得た．左右の円偏光に対する光学密度（Optical 
Density; OD）を式(5)により求め，吸収スペクト
ルを相対値で得た． 

.   

(5) 
また，式(6)によりΔODスペクトルを得た． 

 (6) 
ここで，αは試料の数密度，膜厚などで決まる正
の定数であり，OD およびΔOD はそれぞれ光吸
収断面積および CDに比例する量である． 

4. 結果 
L-Alaの吸収（OD）スペクトルを Fig. 3-(a)に示
す．532.7 eVに COO− 酸素 1s→π*遷移に帰属さ

 
Fig. 1. A schematic view of asymmetric photolysis of 
racemic molecules induced by left circularly polarized 
light. 

 
Fig. 2. A schematic view of experimental set up. 
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れる吸収[26]を確認した．また，COO− 酸素 1s→
π*遷移の吸収が見られた領域でΔOD スペクトル
が負の値を持つことがわかった（Fig. 3-(b)）．す
なわち，式(5), (6)から L-Alaの左右円偏光に対す
る光吸収断面積の大小関係は，式(7)のようにな
ることがわかった．ここで，添え字の Lは L-Ala
のΔODおよび光吸収断面積であることを示す． 

. (7) 
したがって，式(1)および(7)から，532.7 eVのエ
ネルギーをもつ左右円偏光に対する L-Ala およ
び D-Ala の光吸収断面積は式(8)および(9)の関係
を持つことがわかった．ここで，添え字の D は
D-Alaの光吸収断面積であることを示す． 

. (8) 

. (9) 
すなわち，ラセミ体の Alaに円偏光を照射した場
合，532.7 eVの左円偏光に対しては，式(8)が成
り立つので D-Alaが優先的に分解し，L-Ala過剰
になる．また，右円偏光に対しては式(9)が成り

立つので，逆に L-Alaが優先的に分解されるので
D-Ala過剰になることがわかった． 
5. 考察 
 CDスペクトルの測定結果から，532.7 eVのエ
ネルギーを持つ円偏光軟 X 線照射によってラセ
ミ体の Ala が不斉光分解反応を起こすことがわ
かった．そこで，不斉光分解反応の結果生じるエ
ナンチオ過剰率を Kagan の式[18, 19]を用いて
見積もった． 
 Kagan の式は光学異性体の光分解反応の反応
速度式がそれぞれ 1 次であると仮定して導かれ
る．反応物質，今回は L-Alaおよび D-Ala，の初
期量に対する分解量の比（分解率）を x，および

エナンチオ過剰を yとすると，式(10)で表される
（Appendix参照）． 

 (10) 

ここで，gL(E)は L 体の異方性因子[27]であり式
(11)で定義される． 

 (11) 

 
 Fig. 3に示した L-Alaの ODおよび ΔODスペ
クトルを用いて異方性因子を計算すると，532.7 
eVのとき−0.3 %であった．532.7 eVの左円偏光
をラセミの Ala に照射した場合に生じるエナン
チオ過剰率をこの異方性因子に基づいて計算し
た．結果を Fig. 4 に示す．分解率が高くなれば
なるほどエナンチオ過剰率は増加する．すなわち，
円偏光に長時間曝されるほどカイラリティーの
偏りは増大しホモカイラリティーに近づいてい
くことがわかった．一方で，分解率の上昇は最初
に存在した分子数の減少を意味している．そこで，
L-Ala および D-Ala の初期量をそれぞれ 1 µmol
とした場合の各分解率に対する L-Ala，D-Ala の
分子数の差（

€ 

L[ ] − D[ ] = y 1− x( ) L[ ]0 + D[ ]0( )）を計算した．
結果を Fig. 5に示す．また，Table 1に各分解率
におけるエナンチオ過剰率および L-Alaと D-Ala
の分子数の差の一例を示す．分解率が 60%のと
き，エナンチオ過剰率はわずか 0.14%であったが，
L-Alaと D-Alaの分子数の差は最大となり，その
差は 6.8×1014分子（~1 nmol）であった．一方で，
分解率 99.99999%のとき，エナンチオ過剰は
2.4%と比較的大きな値を示したが，L-Ala と
D-Ala の分子数の差はわずか 2.9×109 分子（~5 
fmol）であった．カイラリティーの偏りの付与だ
けではなく，化学進化過程での生体分子の供給ま
でを含めて考えた場合に，「エナンチオ過剰率は
低いがL体とD体の分子数の差が大きい」場合か，
それとも「エナンチオ過剰率は高いが L 体と D
体の分子数の差が小さい」場合のどちらが化学進
化にとって有利なのか，言い換えると化学進化に

 
Fig. 3. (a) Absorption spectrum of L-Ala. (b) CD 
spectrum of L-Ala. 

 
Fig. 4. Enantiomeric excess induced by left circularly 
polarized soft X-ray calculated by using Kagan’s 
equation [18, 19] and anisotropy factor g = -0.3 %. 
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とって最も有利な分解率およびエナンチオ過剰
率について理論計算などによる議論が必要であ
ると考えられる．また，Kagan の式は二次電子
の効果を考慮していないなど，簡単な近似式であ
るため，予測される過剰率と実際に確認される過
剰率には大きな差があると推察される．したがっ
て今後の課題として，円偏光軟 X 線の照射実験
を併せて行うことが必要である． 

 
6. おわりに 
 不斉光分解反応の前提となる CD スペクトル
を軟 X 線領域で測定し，CD の大きさと Kagan
の式を用いて 532.7 eVの左円偏光軟 X線をラセ
ミ体の Ala に照射した場合に生じるエナンチオ
過剰率を計算した．分解が進むほど生じる過剰率
は大きくなるが，同時に L-Alaと D-Alaの分子数
の差は分解率 60%で極大になりその後照射時間
とともに減少することがわかった．  
 宇宙における円偏光源としてSRが提唱されて
久しいが，適当な円偏光源がなかったため不斉光
分解の前提となるアミノ酸の CD が軟 X 線領域
で初めて観測された[28]のはごく最近である．す
なわち，円偏光軟 X 線と生体分子や複雑有機物
の相互作用に関する研究はほとんど進んでいな

いのが実情である．しかしながら，ホモカイラリ
ティー出現の機構を宇宙における不斉光分解反
応に求めるならば，円偏光軟 X 線と生体分子や
複雑有機物の相互作用に関する研究の進展がは
ますます重要になってくると考えられる．本研究
が そのきっかけとなれば幸いである． 
 
Appendix 
 ラセミ体の Ala にエネルギーE の左円偏光を
照射したときの Kaganの式[18, 19]を導く． 
1次の反応を仮定すると，反応式は， 

L-Ala + hν  → X1 + X2 (i) 
D-Ala + hν  → Y1 + Y2 (ii) 

と書ける．ここで，Xi, Yi (i = 1, 2)はそれぞれ
L-Ala，D-Ala の分解生成物である．式(i)，(ii)で
表される反応速度式は以下のようになる． 

€ 

L[ ] = L[ ]0 exp −φ E( )σL
LCPL E( )pt[ ]. (A1) 

€ 

D[ ] = D[ ]0 exp −φ E( )σD
LCPL E( )pt[ ]. (A2) 

ここで，[L]，[D]は時刻 tにおける L-Ala，D-Ala
のカラム密度[分子 cm−2]， [L]0，[D]0は L-Ala，
D-Alaの初期カラム密度，φ(Ε)はエネルギーEの
光に対する Alaの分解量子効率，pは照射光子数
である． 
エナンチオ過剰率 yの定義と式(A1)，(A2)から， 

 (A3) 

が得られる．ここで，ラセミ体であることから
[L]0 = [D]0の関係を用いた．また，初期量に対す
る分解量の比（分解率）xは 

€ 

x ≡
L[ ]0 − L[ ]( ) + D[ ]0 − D[ ]( )

L[ ]0 + D[ ]0
 (A4) 

で表せるので，式(A1)，(A2)を代入して， 

 (A5) 

と変形できる．式(A3)を tに対して解き，式(A5)
に代入して tを消去して整理すると， 

  

(A6) 
を得る．指数部分は，L-Ala の異方性因子 gL(E)
の定義[27]と式(1)から， 

 

    

 
Fig. 5. The difference between column density of L-Ala 
and of D-Ala ([L] - [D]) in the case of [L]0 = [D]0 = 6 × 
1017 molecules/cm2. 

Table. 1 Numerical change of column density of 
L-Ala and of D-Ala in the case of [L]0 = [D]0 = 6 
× 1017 molecules/cm2. Symbols x and y mean 
decomposition rate and enantiomeri excess, 
respectively. 

x / % y / % 
[L] − [D] / 

molecules/cm2 

0 0 0 
10 0.016 1.8×1014 
60 0.14 6.8×1014 
90 0.35 4.2×1014 
99 0.69 8.2×1013 

99.99999 2.4 2.9×109 
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と表せるので，式(A6)を異方性因子を用いて書き
直すと， 

 (A7) 

となり，Kaganの式を得ることができる．なお，
右円偏光を照射した場合も同様の方法で導くこ
とができる． 
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