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1   はじめに 
近年の光学技術応用の進歩により，慢性腎不全患

者に対する透析治療中に透析排液中の尿素濃度を連

続的に測定し，リアルタイムでの透析治療効率の評

価が可能となってきた。この透析排液モニターでは，

分光光度法の原理を利用し，波長 280 nm（4.43 eV）
帯の UV を照射，吸光度を測定することで，透析排
液中の溶質濃度変化をモニタリングできる[1]。透析
排液には血液中より除去された尿素に加え，いくつ

かの尿毒症性物質も含まれており，透析排液中の溶

質濃度の変化は，時間と濃度の指数関数で表される。

しかしながら，波長 280 nmから 320 nm領域におけ
る尿素の UV スペクトル強度は極めて小さいことか
ら，同じ尿素症性の窒素化合物であるクレアチニン

や尿酸のモニターが行われている。 
一方で，280 nm以下の真空紫外波長領域に対して
は比較的大きな吸収断面積や光電子スペクトルを示

す先行研究の報告例もあり，より広範囲な入射光エ

ネルギーにおける電子状態に関する包括的な分光研

究もまた必要不可欠である。さらに，尿素をはじめ

とする生体分子の電子状態に関する基礎データは，

高エネルギー 電離放射線の人体照射における細胞損
傷などの基礎情報も与えることから近年注目されて

おり，様々な観点から重要な意味合いを持つ。 
これまで真空紫外領域における尿素分子の電子状

態に関する先行研究は，離散準位間の遷移に対応す

る光吸収実験[2]と連続状態への電子状態を反映した
光電子分光[3, 4]などいくつか報告されている。後者
の光電子分光実験については，波長 587.6 nm の He

ランプを用い，半経験的量子化学計算の一つである

CNDO との比較から光電子スペクトルと尿素のイオ
ン化状態に関する帰属も行われている。 
そこで本研究では，KEK-PF におけるシンクロト
ロン放射光からの真空紫外光(VUV)と高分解能電子
分光装置SCIENTA R4000を組み合わせ，上智大学で
新たに開発した固体試料加熱ノズルを用いることで

固体粉末試料である尿素を加熱気化し，気相中での

高分解能光電子スペクトルを測定，さらに精密な ab 
initio計算と比較を行なうことで孤立系の尿素分子の
電子状態に関する詳細な情報を得ることを目的とし

た。ここで，放射光を利用する大きな利点としては，

先行研究で主に使用されてきた He 共鳴線に比べ，
光電子スペクトルの入射光エネルギー依存性や偏光

依存性を得ることができる点である。 
 
2実験 
実験はフォトンファクトリーBL-20A において光
エネルギー19 – 40 eV の範囲で行われた。光電子ス
ペクトルの測定には，偏光面に対して水平に設置さ
れた高分解能電子分光装置 SCIENTA R4000（Scienta 
Omicron 社）を用いた。測定における全エネルギー
分解能の確認や入射光，及び電子分光器の運動エネ
ルギーの較正には，Ar原子の 3s23p6 1S0 → 3s3p6np 1P1
共鳴線[5]，および 2P3/2と 2P1/2光電子[6]を用いた。 
気相尿素分子の生成には，上智大学で新たに開発
した抵抗加熱法による固体試料加熱ノズル（図１）
を用いた。 
図１に示したように，固体試料の加熱にはフレキ
シブルヒーターを密に巻き付けたステンレス製の試
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料セルに固体粉末の尿素を導入し通電，加熱する抵
抗加熱法を採用した。試料セル内には試料に加えて
石英ウールが封入されており均一な熱平衡状態を形
成するよう工夫を施してある。試料セルの温度は，
ヒーターの先端に取り付けられた熱電対で常時モニ
ターされる。さらに，試料セルの下方からは 1/8 イ
ンチステンレスパイプで Ar をキャリアガスとして
導入することができ，Arの光電子スペクトルを同時
に測定することで，光電子の運動エネルギー較正が
可能となり，尿素分子のイオン化閾値を正確に決定
できる。 

 

 
図１：新たに上智大学で開発された加熱ノズル 
 
また，今回新たに測定された尿素分子の光電子ス
ペクトルと比較するため，Gaussian09を用いたSAC-
CI general-R法[7,8]による孤立尿素分子の垂直イオン
化エネルギーの計算も合わせて行なった。計算レベ
ルは， SAC-CI/D95++(3df,3pd)//SAC/D95++(3df,3pd), 
level threeを適用した。 
 
3   結果および考察 
図２に，温度 80℃，入射光エネルギー23.26 eV にお
いて測定された尿素分子の光電子スペクトルと本 ab 
initio計算の結果との比較を示した。図２の光電子ス
ペクトルは，加熱セルの温度 80℃で測定されたスペ
クトルから室温のスペクトルを差し引いてある。 

 
図 2: 入射光エネルギー23.26 eVにおける光電子スペ
クトル（黒丸）と Gaussian09により計算された尿素

の垂直イオン化エネルギー（赤線）の比較 

得られた光電子スペクトルに観測される 4 個のピー
ク構造は，先行研究の He 共鳴線を用いた波長 587.6 
nm (21.22 eV)の結果[3,4]を非常によく再現した。こ
のことから，本研究で新たに開発した試料加熱セル

の正常な動作を確認できた。 
図２より，イオン化エネルギー 10.5 eV近傍に観測
された幅広いピーク構造は，先行研究の半経験的

CNDO計算において，アミノ基のπ軌道(10.15 eVと
10.8 eV)，およびカルボニル基の酸素からの非結合
軌道(10.5 eV)に由来する光電子であると帰属される。
また，15 eV 近傍に観測された第２の構造について
は，非局在化したカルボニル基のπ軌道(14.5 eV と
15.9 eV)に由来すると帰属されている。本研究で行
なった Gaussian09を用いた SAC-CI general-R法によ
る精密な ab initio 計算においてもまた同様の帰属が
なされ，先行研究の結果を確認できた。また新たに

尿素分子の価電子軌道に関する詳細な情報を得るこ

とにも成功した。今後は，放射光を利用する利点を

生かし，入射光エネルギー依存性や偏光依存性など

を測定することで，これまで得られなかった尿素に

関する新たな基礎データを測定する予定である。 
 
4   まとめ 
今回，KEK-PF の BL-20A における真空紫外光と
新たに開発した抵抗加熱による試料加熱セル，およ

び高分解能電子分光装置SCIENTA R4000を組み合わ
せ，気相尿素分子の高分解能光電子スペクトルの測

定に成功した。今回得られた光電子スペクトルがHe
共鳴線を用いた先行研究の結果をよく再現したこと

から，試料加熱セルの動作を確認することができた。

また，Gaussian09 を用いた SAC-CI general-R 法によ
り精密な ab initio 計算による孤立尿素分子の垂直イ
オン化エネルギーと測定結果との比較も合わせて行

い，さらに先行研究にはなかった価電子軌道に関す

る詳細な情報を得ることにも成功した。今後は他の

固体粉末状の生体分子や化学物質試料へ拡張したさ

らなる測定も進めていく。 
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