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中性子回折の基礎と応用（応用２９）

中性子超小角散乱法
―歴史，発展そして応用―
小泉 智，山口大輔
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１． は じ め に

わたしたちの身の周りの物質の内部には，さ

まざまな階層構造が存在して機能を発揮してい

る。たとえば，生命は外径が µmのサイズの「細
胞」で構成され，その内部には様々な小器官が

階層構造として存在する。また，実用材料のタ

イヤでは主成分のゴムの中にさまざまな添加剤

が，µmのサイズで分散する。このように機能
と直結する µmのサイズ（L）の物質構造を散
乱法で定量的に評価しようとすれば，対応する

波数 q（＝２π /L）は q＜１０－３nm－１であり，いわ

ゆる超小角散乱の領域に相当する。中性子超小

角散乱法の歴史を概観すれば，まず完全結晶に

よる手法が確立された１）。このとき観測できる

最小の波数（qmin）は，qmin＝１０－４nm－１が可能

である。一方で近年，確立された集光型超小角

散乱法は，完全結晶法の qminを超えることはで

きないが，何かと制約の多い結晶法を補い「超

小角散乱を効率よく観測する」という意味で威

力を発揮する。本稿では，これらの点に着目し

ながら中性子超小角散乱法の概要とその応用を

述べてゆきたい。中性子小角散乱２）は，物質の

ありのままの姿を評価できる「生きたままを見

る分析技術」である。この手法は超小角散乱と

して更に発展している。

２． 原 理

２・１ ピンホール型中性子小角散乱法

中性子小角散乱は文字通り，微分散乱断面積

（
dΣ
dΩ
（q））を小角で検出する手法である。ここ

で，q は波長 λ と散乱角２θ を用いて，

q＝（４π /λ）sin（θ /２）

と定義され散乱ベクトルの大きさを意味する。

一般に２θ は数度以下である。
わたしたちが実測する散乱強度 I（q）はどの

ように決まるのであろうか。I（q）は入射中性

子束 I０，検出器エレメントの立体角 ∆Ω 装置定
数 KI，など中性子源や散乱装置に依存する因

子に支配される。更に，I（q）は透過率 TS サン

小泉 智，山口大輔

独立行政法人 日本原子力研究開発機構量子ビーム応用研究部門

３１９-１１９５ 茨城県那珂郡東海村白方白根２-４

一般に波数領域 q＝１０－３nm－１（対応するサイズは µm）を観測する手法を中性子超小角散乱と
定義する。本稿では，はじめにピンホールを用いた中性子小角散乱法と完全結晶を用いた中性子超

小角散乱の歴史を概観する。次に，集光レンズとピンホール型小角散乱装置の組み合わせによる新

しい進展を紹介し，二つの手法は，観測サイズの棲み分けにおいて相補的であることを述べる。最

後にバクテリア産生セルロース，アクチン細胞骨格，タイヤ，燃料電池の膜電極接合体への応用例

を紹介し，その階層構造を論じる。

KeyWords：ultra-small-angle neutron scattering, focusing lens, double crystal diffractometer,

hierarchical structure

連載講座

中性子回折の基礎と応用（応用２９）

中性子超小角散乱法―歴史，発展そして応用―

RADIOISOTOPES，６０，１１７‐１３０（２０１１）

（２１）



プル体積 VS，（これはサンプル断面積 AS と厚

み DS，の積で与えられる）にも影響を受ける。

これらを定式化すると，I（q）は

I（q）＝KI I０（AS DS）TS
dΣ
dΩ
（q）∆Ω （１）

で与えられる。筆者ら実験者の興味は，目的に

応じて I（q）をいかに効率よく計測するかとい

うことになる。いわゆる小角散乱は原点（q＝

０）の周辺に広がる散漫散乱（diffuse scattering）

として現れることが多い。散漫散乱は散乱粒子

の形状因子や，それらの配置の乱れやマスフラ

クタル性３）に由来する。また散乱粒子の表面構

造（表面フラクタル３）やポロッド則）も散漫散

乱の起源となる。これらの特徴を精度よ

く捉えるには，「何桁に及ぶ広い波数範

囲」において I（q）を効率よく計測する

ことが重要となる。超小角散乱法は，そ

の波数範囲のなかで最小波数を担う。

中性子小角散乱の歴史は，ピンホール

型中性子小角散乱法に始まった。さきが

けは１９７０年代のドイツユーリッヒ研究

所であった４）。その時代は冷中性子源や

ガイド管といった「冷中性子の発生と輸

送」に関する原子炉技術の開発から始ま

った。更に，小角散乱法には欠かせない

速度選別機や２次元検出器などの要素技

術を開発，集積してピンホール型小角散

乱装置として実現した。この実績は，時

をほぼ同じくして米国や他のヨーロッパ

地域に普及して行った５）。日本国内にお

ける中性子小角散乱は１９９０年の JRR―

３Mの臨界を待つ。そして，原研，東大

物性研がそれぞれにピンホール型中性子

小角散乱装置（SANS―J と SANS―U）

をスタートさせた。

ピンホール型装置を更に詳細にみてみ

よう。この装置では試料上流に巨大な真

空層（コリメータ）があり，内部には複

数のピンホールを設置する（図１（a））。

入射中性子の発散角はピンホールサイズ（S１
p

and S２
p）で制限し小角散乱に必要なビーム発散

角（∆θ）を準備する（図１（b））。試料下流には
再び真空層（フライトチューブ）があり内部の

検出器位置では半径 R の入射中性子が到達す

る。試料から検出器までの距離（LS）を用いて，

∆θ は

∆θ�R /LS （２）

と与えることができる。小角散乱装置の性能を

示す指標として qminがある。一般に qminは，

qmin＝２π ∆θ /λ （３）

で与えられるので，式（２），（３）より

図１（a）集光型超小角散乱法の模式図。中性子は左より

飛来し装置中央にて試料に照射される。L１＝L２＝LS＝

１０mという巨大な装置である。（b）ピンホール光学

系による小角散乱の模式図，（c）集光光学系による

超小角散乱の模式図。
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qmin＝２π（R /λ Ls） （４）

を得る。原子炉にある一般的な小角散乱装置の

場合，例えば λ＝０．６nm，Ls＝１０m，S１p＝２０mm，
S２
p＝１０mmの組み合わせのもとで R＝２０mm

である。その結果，

qmin＝２×１０－２nm－１

となる。これは実空間サイズ３００nm（～２π /
qmin）に対応する。ピンホールサイズと検出器

距離の組み合わせで入射中性子の ∆θ を調節し
て，分解能（すなわち qmin/q 値）を観測する波

数に最適化できる利点がある。一般には qmin/q

＝０．１程度である。

２・２ 完全結晶超小角散乱法

次に完全結晶法を概観してみよう。これは

Bonse と Hart によってX線分野において先ん

じて確立された６）。彼らの名にちなんで「ポン

ゼハートカメラ」とも呼ばれる。中性子におい

てもポンゼ―ハート型が提案され実現した１）。

結晶法では一体の完全結晶より平行する２枚の

結晶面を切り出し（チャンネルカット型結晶），

この溝の中で中性子を複数回ブラッグ反射させ

る。完全結晶を想定した動力学回折理論７）によ

れば，ブラッグ反射の半値幅（∆θD）は

∆θD=
λ２hkl

sin（２θ B）
× exp（－M）×

bc Fhkl

π Vc
（５）

で与えられる。λ hkl（＝２dhkl×sinθ B）はブラッグ

反射の波長を示す。また Fhklは結晶構造因子，

bcは干渉性散乱長，Vcは結晶単位格子の体積

を示す。指数関数はデバイ―ワーラー因子であ

り，

M＝８π２＜u２＞
sin（θ B）

λ hkl

（６）

となる。すなわち＜u２＞はブラッグ反射面方向

の原子平均二乗変位を示し，シリコンの場合

＜u２＞�０．４５A２程度である８）。結晶法の qminは，

式（３），（５）の組み合わせで決まる。すなわち，

qminは用いる結晶の素性｛式（５）の第２括弧｝

に依り，カメラ距離（Ls）に支配されない点が

ピンホール型と異なる。特筆すべきは ∆θDが

λ２に比例することであろう。すなわち，波長
の短い中性子を用いるとより小さな ∆θD，すな
わち小さな qminを得ることになる。

回折強度曲線は無限厚みの結晶を想定した

Darwin 曲線 RD（y）で近似される９）。

RD（y）＝１ y ＜１の場合

RD（y）＝［ y －（y２－１）１/２］２ y ＞１の場合

（７）

このとき yは無次元の角度パラメータで，

y＝（θ－θ B）/∆θD （８）

で与えられる。

完全結晶法では，第１結晶（モノクロメータ）

の背後に試料，第２結晶（アナライザー）を順

に配置する（図２（a）のA部分）。第２結晶を

精度よく回転させながら，それぞれの結晶角度

でブラッグの反射条件を満たす超小角散乱を検

図２（a）完全結晶法（ボンゼハート型）中性子超

小角散乱装置の概念図。従来の２結晶法（A）

に対して，アナライザー結晶を直列配置する

タンデムアナライザーカメラ（B）を実現した。

単色化は別結晶C（PG（００２））で行う。（b）タン

デムアナライザーカメラの拡大概念図。オフ

ブラッグ条件の超小角散乱第１アナライザの

背面に透過する。
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出器に導く。そのため，第１結晶，第２結晶の

RD（y）の畳み込みとして回折曲線が観測される。

それぞれの角度ごとに測定時間を費やすため，

広範な q（＝４π /λ hkl sin（y∆θD））をカバーするた

めに膨大な時間を要する。結晶の溝のなかで複

数回の反射を重ねることで回折強度曲線の裾が

急速に減衰する。

式（５）で見たように，結晶法の qminは用い

る結晶の素性と波長の組み合わせで決まる

（Si（１１１）の場合 λ hkl＝０．２nmのもとで qmin�
１０－４nm－１）。このため測定の途中で qminを自在

に変更することが困難である。他方，第２結晶

の角度を大きく回転すれば，大きな波数領域の

散乱を観測できる。しかしながら，たとえば q＝

１０－２nm－１の領域を観測する場合，分解能（qmin/q）

は０．０１程度となり測定効率が大幅に低下する。

観測波数と分解能のミスマッチの問題が生じる

のである。この問題を解決するためにMikula

たちは，完全結晶を弾性変形させて ∆θDを増

大させ，q＝１０－３nm－１の領域に最適化するこ

とを試みた１０）。

３． 中性子超小角散乱法の新しい発展

３・１ 集光型超小角散乱法の実現

これまで見てきたように，超小角散乱におい

て q＝１０－３nm－１の領域の計測が困難であった。

そこで原子力機構研究用原子炉 JRR３にある

ピンホール型中性子小角散乱装置（SANS―J）

を２００３年からの３か年を要して集光型超小角

散乱装置に改造した。SANS―J のコリメータを

新調して集光レンズや偏極素を導入した。また，

高分解２次元検出器を導入し，集光型偏極中性

子超小角散乱装置（SANS―J―II）が２００５年に

完成した１１），１２）。その結果，改造前（SANS―J）

の qmin＝１０－２nm－１が，改造後の SANS―J―II で

は qmin＝３×１０－３nm－１を実現することができた。

類似の試みとして，

１）トロイダル形状ミラーによる集光法，

２）マルチピンホールによる集光法，

３）スピンエコー法

を利用した超小角散乱がある１３）。これらの試み

に共通な点は，qminとサンプル位置のビームサ

イズ（～ AS
２）が独立していることである。すな

わち大きな As のもとで小さな qminを実現する

アイデアである。

式（２）に示されるように，ピンホール型の場

合（図１（b）），qminを小さくしようとすれば，

検出器上のビーム径 R を小さく絞る必要があ

る。集光型中性子超小角散乱法（図１（c））とは，

試料位置で十分に大きなビーム径を確保しつつ

集光レンズにより検出器上に中性子を集光させ

ることにより，高分解能な超小角散乱と検出効

率を両立可能とする計測手法である。従来のピ

ンホール型中性子小角散乱装置では，試料直前

のピンホールも微小にすると照射体積が激減し

散乱強度を大幅に失う。このような正攻法は輝

度の小さい中性子線では得策ではない。

集光型超小角散乱法は，コリメータ部におけ

る入射ビームの集光と，試料下流における中性

子の高分解な位置検出が両立してはじめて実現

する。筆者らは高分解検出器として２次元フォ

トマル（浜松フォトニクス社製R３２３９）とシン

チレータ（ZnS/６LiF）の組み合わせを採用し

た（図３（a）の B）。この検出器は，γ 線の波高
弁別ができる上，位置分解能が０．５mmであり，

集光ビームの周辺に現れる超小角散乱の検出に

十分であった。これらを踏まえて改造後の

SANS―J―II には２次元フォトマルを遠隔操作

の出し入れができるように工夫した（図３（a）

写真）。一方，イメージングプレートは位置分

解能（０．１mm程度）に優れるが，γ 線の弁別
に問題がある。

SANS―J―II には中性子集光レンズとして６

極型永久磁石磁気レンズ１４）と両凹面物質レン

ズ１５）の２種類を搭載した。両凹面物質レンズは

物質界面における屈折で中性子を集光させる。

そのため物質による散乱及び吸収により入射中

性子の一部を失う。SANS―J―II に搭載した物

質レンズは，NISTが報告した両凹面形状のフ

ッ化マグネシウム（外径３０mm，曲率半径２５

RADIOISOTOPES120 Vol．６０，No．３

（２４）



 

（ ）

mm，中心厚み１mm）である（図３（b）写真）１６）。

このレンズに対して，波長 λ＝０．６５nm，波長
分布は ∆λ /λ＝０．１３を速度選別機で選別して
用いた。これは普段のピンホール型小角散乱実

験の条件で，C３ビームラインの最大フラック

スにあたる。焦点距離（L２）は約１０mである。

このときレンズ枚数は７０枚を要する。このと

きレンズ全体の透過率は約５０％であり半分の

中性子を失うことを確認した。しかしながら，

この散乱の一部は熱散漫散乱であるためレンズ

の冷却によって透過率を約７０％まで改善でき

ることも確認した１７）。

一方，磁気レンズでは磁場勾配による力によ

って中性子を集光する。そのため，物質レンズ

のような散乱，吸収の心配は無い。しかし，レ

ンズ手前で中性子を偏極する必要があるため，

やはり半分の入射中性子を失うことになる。ま

た偏極が不十分な場合，逆向きスピンの中性子

はレンズ中で発散し集光ビームの根元の過剰な

バックグラウンドを与える１２）。このため，高い

偏極度の中性子（～９９％以上）が必要となる。

以上の点を踏まえると，ソフトマター系の通常

の超小角散乱には取り扱いが簡単な物質レンズ

が有効であろう。一方で，動的核スピン偏極法

などの偏極中性子を用いる実験には，磁気レン

ズが有効と思われる。

検出器上の集光ビームのサイズ Rfは，式（９）

で与えられる１８）。

Rf＝
L２

L１
（S f

１/２）＋
L１＋L２

L１
２

∆λ
λ０
（S f

２/２）＋
∆d

２

（９）

ここで，L１，L２はレンズの位置，S f
１，S

f
２は第

１，２ピンホールの直径である。また ∆λ は
波長分散である。式（７）の第１項は理想的なレ

ンズ集光条件を，また第２項は色収差の効果を

示している。第３項は検出器分解能（∆d）を

示した。

効率よく集光ビームを得るには，式（７）の第

１項と第２項をマッチングさせるのがよい。図

４１９）では Sf１のサイズを変化させながら Rfを実

測した。また S f
２＝１５mmφ とした。その結果，

Rfを変化させず強度が増大する変化（図４の

（I））と，強度は変化せず Rfが増大する変化（図

４の（II））が確認できた。（I）の変化では式９の

第１項に，また（II）の変化では式（９）の第２

項に支配されていると解釈できる。したがって

第一ピンホールのサイズ S f
１を２～３mmφ と

したとき，∆λ /λ＝０．１３で決まる第２項と最適
にマッチングできる。このとき Rf＝２mm，す

なわち qmin＝１０－３nm－１が実現した。

図５に集光条件（λ＝０．６５nm－１，N＝７０，Sf
１

＝２mmφ，Sf
２＝２０mmφ）における集光ビーム

の強度曲線（（b）－（d））を示した。曲線（a）はピ

ンポール型（Sp
１＝２０mmφ，Sp

２＝８mmφ）のビ

図３（a）SANS―J―II におけるハイブリッド検出器。

ピンホール型小角散乱用のマルチワイヤ型３He

２次元検出器（A）と，超小角用高分解検出器

（B）。ピンホール型小角散乱測定の場合，Bは

横スライドしてビーム位置から外れる。（b）

両凹面型フッ化マグネシウムによる中性子集

光レンズ。
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ームである。集光ビームではそのサイズが約

１/１０になっていることが確認できる。また，

集光ビームは波長分布（∆λ /λ）に依存してそ
のサイズが変化する。これは式（９）の第２項の

色収差による。またビームの裾にはゆっくりと

減衰するテールがある（図５の（II））。これは

装置やレンズそのものの寄生散乱による。まと

めると，集光ビームの強度曲線は

Rf＝R（I）＋R（II） （１０）

の色収差と寄生散乱の２成分からなる。また次

式，

σ q＝（２π /λ L２）R（I） （１１）

を用いてピンホール及び集光光学系の両者につ

いて，q 分解能（σ q/q）を評価した（図６）１２）。

これまでみたように「小角散乱におけるレンズ

集光光学系の意義」は，

１）qmin をピンホール型中性子小角散乱法の

１/１０に改善する（図６の（１））。特に異方

的な超小角散乱の検出が可能である。

２）従来の小角散乱領域（q＝０．０１nm－１）で

の分解能を向上させる（図６の（２））。

３）従来の小角散乱領 域（０．０１＜q＜０．１

nm－１）での中性子強度を向上させる（図

図４ 集光光学系による集光ビームサイズ（Rf）。第

１ピンホールのサイズ（S f
１）を変化させて観測

した。
図５ ピンホール光学系（a）と集光光学系（（b）－（d））

によるダイレクトビーム曲線。集光光学系で

は波長分布（∆λ /λ＝（b）０．１３，（c）０．１０，（d）
０．０８）を変化させた。イメージングプレート

及び２次元フォトマル検出器のノイズレベル

を実線で示した。

図６ 集光光学系（左の実曲線）とピンホール光学

系（右の実曲線）の q 分解能（σ q/q）を図４
のダイレクトビーム曲線を用いて評価した。

RADIOISOTOPES122 Vol．６０，No．３

（２６）



 

６の（３））。

にまとめることができる。

３・２ 完全結晶法の改良 タンデムアナライ

ザー結晶光学系の実現

完全結晶法の第２結晶でブラッグの反射条件

を満たさない散乱中性子は第２結晶の背面へ透

過する（図２（b））。そこで新しい試みとして結

晶を直列かつ別角度に配列して，透過した散乱

中性子を検出するタンデムアナライザ法を実現

した（図２（a）の B部分）２０）。このアイデアは，

完全結晶という極めて均一な物質に対する中性

子の「高い透過性」という事実に着眼している。

第２結晶の背面（第３結晶）で検出される中性

子が，第２結晶によってどのような影響を受け

ているのか，実測によって検証した。図７に第

２，第３結晶からそれぞれ得られたロッキング

カーブを示す。両者において指標となる ∆θD

は一致した。第３結晶は第２結晶に比べ，強度

は８割に減衰していたが，これは鉛直方向への

ビーム発散による効果と考えられる。タンデム

光学系の意義は，同一試料からの超小角散乱を，

異なる散乱角で同時に二つの検出器で検出する

ために，測定効率が実質２倍に向上した点であ

る。この試みの他にもチャンネルカット結晶の

加工において各国で様々な工夫が試みられてい

る２１）。

結晶の溝のなかで複数回の反射を重ねること

で，ロッキングカーブのテールが急速に減衰す

る。一方で，装置周辺に由来するノイズが問題

になる。検出器の熱中性子及び γ 線を遮蔽す
るために検出器周りに３層構造の遮へい体を製

作した。γ 線に対して最内層に厚さ３mmのタ
ングステンを設置した。その外側に厚さ１０mm

の B４Cの焼結体，また，最外層を厚さ２００mm

ものポリエチレンを設置して吸収と非干渉性散

乱によって熱中性子遮へいを試みた。その結果，

ノイズレベルは１０－３cps 程度に減少できた（図

７の点線のレベル）。

入射強度の増強も大きな課題である。超小角

散乱の検出方向ではない鉛直方向の発散を制御

して中性子束を高めることが有効である。そこ

で Pylotic Graphite（PG）モノクロ結晶（図２

（a）の C部分）から第１結晶までの光路（約１

m）の上下面にNi ミラーを設置することで約

１．５倍増大した。更に PGモノクロ結晶を延長

方向の湾曲面に設置して検出器位置に集光させ

ることを，検討している。

図７ 第１及び第２アナライザ結晶によって計測し

た回折強度曲線。それぞれのチャンネルカッ

ト結晶（S（１１１））で３反射した。

図８ SANS―J―II と PNOの棲み分けの変遷の概念図。

（a）ピンホール型（SANS―J）と完全結晶型

（PNO）の守備範囲にギャップが存在した。（b）

SANS―J―II で集光型超小角散乱（qmin＝３×１０－４

A－１）を実現した結果，q～１０－４A－１の領域の

測定効率が向上した。高角度検出器によって

高波数領域の測定も拡大した（測定例は図１６

に示した）。
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４． 中性子超小角散乱の応用例

集光型超小角散乱法の結果を踏まえて SANS―

J―II と PNOの担当する波数領域を図８に示し

た。SANS―J―II の測定波数領域が１桁小角側

へ拡張されたことで，PNOの測定守備範囲が

０．００１＜q＜０．０００１（nm－１）に限定すること

ができた。またタンデムアナライザの実現によ

って測定効率が倍増した。その結果，PNOで

は一測定が約６時間で完了するため，６連式の

サンプルチェンジャーを導入し昼夜を問わず

自動連続測定が行えるようにしようと工夫し

た（図９（b））。また，SANS―J―II と PNOとの両

装置で用いるサンプルセルを共通化した（図９

（a））。SANS―J―II と PNOを併用した超小角散

乱法の併用による実測例を以下に示した。

４・１ 微生物産生セルロースの階層構造

一般にセルロースは優れた結晶性を示し，こ

のため水などの溶媒に不溶である。しかし微生

物（酢酸菌）が作るマイクロバイアルセルロー

スフィルム（ペリクルと呼ぶ）は９９％という

高含水率を示す２２）。微生物はセルロースを結晶

化させず非晶のままに留め，その中に莫大な水

を蓄える術を知っていると言える。その意味で

ペリクルは微生物が織り上げた超分子系と言え

よう。そこで中性子超小角散乱法を用いペリク

ル内部の非晶構造の階層性を理解し高含水率の

からくりを解析した。

図１０には水で膨潤したペリクル，及び乾燥

ペリクルの中性子超小角散乱を示した２３）。２台

の超小角散乱装置（SANS―J―II，及び PNO）

で得られた散乱曲線をつなぐことで一本散乱曲

線を得ている。その結果，強度と波数（又は空

間スケール）において，９桁又は４桁にわたる

ダイナミックレンジを実現した。小角散乱は，

水（重水）を含まない結晶部と水で膨潤した非

晶部のコントラストを捉えている。ここで集光

型超小角散乱は，従来のピンホール型小角散乱

と２結晶型超小角散乱の両者をつなぐ重要な役

割を果たしている。

重水で膨潤したペリクルでは，超小角散乱は

三つの指数（α＝２．５，１，２．３５）で特徴づけら
れる式（１２）にあるように，指数関数（q－α）に

従って減衰した（図１０）。

I（q）～q－α （１２）

これらはゲル綱目，綱目を構成するセルロース

図９（a）SANS―J―II（ビームサイズ１５mmφ）と PNO
（ビームサイズ１５×４０mm２）の共通試料セル。

窓材にはクオーツを用いる。（b）共通オート

サンプルチェンジャー。

図１０ ペリクル（未乾燥（白印）と乾燥（黒印））の

中性子超小角散乱。２台の装置と三つの光学

系による散乱をつなぎ合わせて広範なダイナ

ミックレンジ（強度９桁，波数４桁）を実現

した。Hestrin-Schrimm（HS）培地中（軽水）

に酢酸菌を埴菌し３０℃のインキュベータ中

で約２週間静置培養し空気側のペリクルの厚

さ約１mmで切片状に切り出し重水中に１昼

夜浸した。また同じ切片を乾燥した後再び測

定を実施した。
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（ ）

バンドル，バンドル内部の水の分布に由来する。

これらの指数則とそれが見いだされる空間サイ

ズを図１１（a）にまとめた。バンドル内部の水の

分布の指数則（α＝２．３５）は空間サイズ７nm
から始まるが，これはミクロフィブリルの直径

に相当する。

膨潤したペリクルで指数則 α は微結晶分布
に関するマスフラクタルと解釈できる。マスフ

ラクタル次元 dm（１＜dm＜３）は小角散乱で決定

した指数 α と同一である。
一方，乾燥後のペリクルでは，高波数では α
＝４．０が観測できた。これはシャープな界面か

らの散乱（ポロッド則）を意味する。α＝４は

表面フラクタルの一部ととらえられる。一般に

dsは α＝６－dsの関係にあるが，ポロッド則は
表面フラクタル次元 ds＝２に相当する。界面散

乱が出現する波数を空間サイズに読み替えると

約１００nmに相当し，これはセルロースリボン

の断面サイズに近い。

膨潤ペリクルの結果に基づき，セルロース微

結晶の体積分率 φ（R）に換算することを試みた。
φ（R）は次式で与えられる。

φ R＝
R

RL

－（３－dm）

for RL＜R＜RU （１３）

RLと RUはマスフラクタルが見出される下限，

上限のサイズであり図１１（a）の R１～ R４に対応

する。φ（R）を図１２に示した。
膨潤ペリクルの φ（R）は，ミクロフィブリル

（直径約７nm）を起点に指数則に従い減衰し，

約１０µmの観測サイズでバルク濃度（約１％）
に到達する。この解析によって，膨潤ペリクル

では約９０％の水がバンドル中に存在すること

が明らかとなった。言い換えれば，バンドルを

図１１（a）膨潤ペリクルの階層構造；中性子超小角

散乱で決定した指数（α）と空間サイズ領域。
（b）菌体の構造（ターミナルコンプレックス

のサイズと距離（L１，L２），菌体半径と長軸長

さ（L３，L４））を示した。（c）菌体の細胞膜と

細胞質を塗りつぶして２重円筒とみなしモデ

ル化。それぞれの平均散乱長を ∆b１，b２とし
た。細胞壁の厚みを（L６－L５）とした。

図１２ 中性子超小角散乱のフラクタル解析で決定し

た微結晶（ミクロフィブリル）の体積分率 φ
（R）。観測サイズ R に依存して変化し R＝１０

µmでバルク濃度に到達する。各サイズ Ri は，

図７の散乱の波数位置 qi（＝２π /Ri）より決
定した。
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構成要素とするゲル綱目間にはわずか１０％程

度の水しか存在しない。マイクロバアルセルロ

ースの保水メカニズムは階層的に形成された非

晶空間での毛管現象が重要のようで，分子鎖周

辺での水和で保水する水溶性高分子ゲルとは好

対照である２４）。この違いを受けて，マイクロバ

アルセルロースは押しつぶすと簡単に水を吐き

出す。微生物に依らない人工合成で得られたセ

ルロースの階層構造も中性子超小角散乱法で評

価した２５）。

４・２ 生きた酢酸菌のその場観察

菌体を軽水と重水の培地で培養した後，重水

中に分散させた。軽水で培養された菌体内部は

軽水で満たされバルクコントラスト（図１１（c）

で ∆b１＝∆b２≠０）にある。一方，重水中で培養

した菌体の内外は重水で満たされ，細胞膜が浮

き上がったコントラストを持つ状態（フィルム

コントラスト）（図１１（c）で ∆b１≠０，∆b２＝０）に

ある。

図１３に酢酸菌の中性子超小角散乱の結果を

示した。ペリクルの場合と同様に SANS―J―II

では集光型超小角散乱，ピンホール型小角散乱

（カメラ距離１０m，２．５m）の計三つの光学系

を駆使している。２結晶型及び集光型で得られ

た超小角散乱の波数範囲（q＜０．００１nm－１）で

は，散乱強度が q－１で減衰した。一方，ピンホ

ール型小角散乱で得られたこれより大きな波数

では軽水，重水培養に差が生じた。すなわち，

軽水培養では q－４に近い減衰が，また重水培養

の菌体では q－４より緩やな減衰が確認された。

酢酸菌は断面の直径が約１µm，長軸の長さ
が５～１０µmの円筒状をした原核生物である
（図１１（b））。そこで，複雑な菌体の細胞質と細

胞膜の内部を塗りつぶして２重円筒で近似して

みる（図１１（c））。電子顕微鏡の観察をもとに２H

＝１０µm，R＝１µmとし，更に ∆R＝R１－R２＝１０

nmのもとで無配向２重円筒の形状因子を求め

た（図１３の破線）。２重円柱のシェルは細胞壁

に相当し，コントラストは，軽水，重水を考慮

した。低角の広い q 範囲で実験とよく一致す

ることがわかる。q＜１０－３nm－１の領域では散

乱はGuinier の法則に従い菌体の回転半径

Rg（＝［（R１２/２）＋（H２/３）］１/２）が求められる。ま

た，二つの矢印の間の q 領域では，散乱強度

の減衰が q－１に従うが，矢印の位置は菌体の直

径及び長軸長さに対応する。q－１の意味は，こ

の空間スケールでは菌体は細長い棒状に見える

のである。４×１０－２＜q＜２×１０－１nm－１の波数領

域（１０mのピンホール光学系がカバーする領

域）両者の差が生じる。この空間スケールでは

細胞質内部の情報を多く含み重水置換効果に敏

感であるためである。一方，１０－１＜q＜１nm－１

で破線と実験結果が一致しないが，ここで行っ

た２重円筒モデルでは，細胞壁などの菌体の微

図１３ 生きたままの酢酸菌の中性子超小角散乱（a

軽水培養，b重水培養）。図中の破線は図６の

２重円筒モデルに従って計算した。HS培地中

（軽水及び重水）にセルラーゼ（セルロース

分解酵素）を加えて培養した後，培養液を濾

過，遠心分離して酢酸菌からなるペーストを

得た。軽水で培養した酢酸菌は重水を加えて

直後に速やかに中性子超小角散乱を実施した。

菌体の濃度は０．２５wt％である。

RADIOISOTOPES126 Vol．６０，No．３

（３０）



細構造などが考慮されていないためと考えられ

る。しかしながら，このような簡単な解析でも

菌体の大まかな情報が得られる。特に断面方向

（膜に垂直方向）へは高感度であることがわかる。

４・３ アクチン系細胞骨格の階層構造

次に細胞内部の小器官を見てみよう。たとえ

ば，細胞の変形・運動を司る細胞骨格（アクチ

ン蛋白質）がある。刺激を受けないときは，ア

クチンは折り畳まれて球状になって細胞内に存

在している。カルシウムイオン（Ca２＋）と推

定される刺激物質が細胞内に入ることで，重合

して棒状（アクチンフィラメント）へと構造が

変化する。更に，個々のフィラメントが凝集し

て束状（バンドル）となる。この束状構造が細

胞膜を内側から押すことで，糸状仮足（Filopo-

dia）形成などの細胞の運動が起きるわけだ。

光学顕微鏡で見ると，刺激物質となるKCl

の濃度が低いときには，アクチンバンドルは球

状の塊だが，濃度を上げると，バンドルが棒状

に変化していく（図１４（a）の左写真）。このと

きバンドル内部では何が起きているのか，中性

子超小角散乱を計測した（図１４（b））２６）。その

結果，大きなバンドルは基本単位であるプロト

バンドルで構成されていることが明らかになっ

た。塩濃度が低いときにプロトバンドルは直径

（D）がD＝３０nmほどだが，塩濃度を上げる

と直径がD＝３００nmと太くなっていることが

わかった。プロトバンドルが細い時には，アク

チン束は柔軟で全体が球状の塊であるが，太く

なると，曲げ弾性率が熱揺らぎに勝り，曲がり

にくくなり，バンドルの形状は棒状となると考

えられる。塩濃度の変化をきっかけにして，プ

ロトバンドルの直径が増大し，µmスケールの
全体の形状が球状から棒状へと変化，その結果，

細胞の変形・運動を引き起こすという階層間協

同現象ととらえることができないか。集光型超

小角散乱法の完成により，観察の空白領域（～

µm）を埋めることで初めて見えてきた事例で

図１４（a）アクチン細胞骨格の階層構造の概念図（蛍

光顕微鏡と中性子超小角散乱による）。（b）

アクチン細胞骨格モデル溶液の中性子超小角

散乱。アクチンタンパク質/アクチン結合タ

ンパク質としてプラスの電気を帯びた人工高

分子を用いた。これら二つの分子を，エネル

ギー物質ATPの溶液に入れ，溶液は生理条

件 pH＝７．４に調節する緩衝材を混合してモデ

ル溶液とした。

図１５ 末端にシリカと反応する官能基を導入した変性

ゴム（S―SBR）をアニオン重合法により合成し

た２７）。S―SBRにシリカ，シランカップリング剤，

カーボンブラック，硫黄，酸化亜鉛，加硫促進

剤，伸展油，老化防止剤を配合，混練を行い，

１６０℃のプレス加硫成型機で加硫物シートを得

た。実測値（丸）より酸化亜鉛の小角散乱（黒

三角）を引き取ると，シリカ一次粒子の形状因

子（破線）や，その配置に関する超小角散乱（実

曲線）を得る。
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ある。

４・４ タイヤの階層構造と転がり抵抗

タイヤの転がり抵抗は自動車の燃費を支配す

る重要な因子である。転がり抵抗はタイヤの補

強剤（シリカ微粒子）とゴム（スチレンブタジ

エンランダム共重合体：SBR）との間の分散状

態に大きく支配される。近年，SBRの分子末

端にシリカ微粒子と相互作用する官能基を導入

することで，シリカ粒子の分散状態を制御する

試みが行われている２７）。図１５には，末端変性

ゴム（S―SBR）の中性子超小角散乱を示した。

この系には，シリカ，シランカップリング剤，

硫黄，酸化亜鉛，加硫促進剤，伸展油，老化防

止剤などが配合されている。結果を見ると，硫

黄加硫に関係する助触媒（酸化亜鉛）の

寄与が大きいことがわかる。酸化亜鉛の

超小角散乱を引き取るとシリカの散乱を

得る。高波数側にシリカの一次粒子から

の小角散乱が，また低波数側にはシリカ

の分散に関係する超小角散乱が観測され

た。超小角散乱は式（１２）に従い α＝２．５
であり末端を変性しない SBRの α＝
２．０との差が確認できた。式（１３）との関

連で解釈すれば，S―SBR の重合体末端

に導入された官能基とシリカ表面が相互

作用することで，シリカ微粒子がより微

分散した結果であると理解できる。

４・５ 燃料電池材料（膜電極接合体）

の階層構造

水素の燃焼エネルギーを電力に変換す

るシステムとして注目される固体高分子

形燃料電池の心臓部とも言えるのが高分

子電解質膜による膜電極接合体である。

これは厚み５０µmの電解質膜を中心に
して，両面を白金触媒層で覆う積層膜で

ある（図１６の挿絵）。白金触媒はカーボ

ン微粒子上に担持され，その表面を電解

質膜同じ分子であるアイオノマーが nm

という厚みで微粒子表面を覆う。中性子超小角

散乱法でMEAを概観した結果を図１６２８）に示

した。触媒層が低波数の超小角散乱として，ま

た高分子電解質膜の内部のイオン伝導パス（水

クラスター）の散乱が高波数側の小角散乱とし

て見えている。また SANS―J―II の高角度検出

器の利用によって電解質膜基材の結晶構造がみ

えている。現在は，加湿状態における水の分布

を決定することを進めている。

５． お わ り に

集光型超小角散乱法と完全結晶超小角散乱法

の併用によって広範な空間サイズを満遍なく計

測するという散乱技術が確立した。ここで紹介

した中性子超小角散乱法は，定常中性子源であ

図１６ 固体高分子形燃料電池。膜電極接合体の中性子超小角散

乱０．１nmから１０µmまでのサイズを連続的に概観した。
高分子電解質膜としてナフィオン２１２を用いた。電解質

膜のイオンクラスターや結晶による小角散乱を水色で示

した。超小角散乱は電極部のカーボンによる。
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る研究用原子炉と相性の良い手法である２９）。中

性子小角散乱は，物質のありのままの姿を非破

壊でその場観察できるという「生きたままを見

る分析技術」であるが，超小角散乱法としてま

すます発展している３０）。
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Abstract

Fundamentals and Applications of Neutron Diffraction

（Applications２９）.

Ultra-Small-Angle Neutron Scattering ―History, Devel-

opments and Applications―

Satoshi KOIZUMI and Daisuke YAMAGUCHI : Japan

Atomic Energy Agency（JAEA）, Quantum Beam

Science Directorate, 2-4 Shirane, Shirakata, Tokai-

mura, Naka-gun, Ibaraki Pref. 319-1195, Japan

Ultra-small-angle neutron scattering（USANS）,

which is a scattering method observing in a q-region of q

＝10－3nm－１, was initiated by double crystal（Bonse-

Hart）method. Recently, a focusing USANS method was

developed by combining a pin-hole type spectrometer and

focusing lenses. These two methods, which are comple-

mentary to each other, were employed to achieve wide q-

observations on microbial cellulose, actin cytoskeleton,

tire, and membrane-electrolyte assembly of fuel cell.
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