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アブストラクト：  

我々は昨年、毛髪から亜鉛を抽出した後、亜鉛化合物で処理した毛髪のミネラル状態を確認するた

め、BL-4Aでマイクロビーム XANESを実施した。その結果、ミネラルが処理前と同一の構造である

可能性を得たが、マイクロビームを用いたためにEXAFS測定は行えず、十分な検証ができなかった。

本年度、BL-12Cおよび BL-9Aにて XANESおよび EXAFSを実施した結果、毛髪内に浸透したミネ

ラルは、処理時のミネラル化合物としての構造ではなく、未処理と同等の構造を再び形成しているこ

とを確認した。その構造はゆがんだ 4 面体構造であり、酸素または窒素原子と配位しており、毛髪

内に多量に含まれている硫黄原子とは配位していないと判明した。 

 
We conducted microbeam XANES experiments at BL-4A to study the local structure of the mineral in the 

treated hairs. The treated hairs were prepared by extracting the zinc from the hair, then treated with some zinc 

compounds. We found the possibility that the local structure of the mineral in treated hair is similar to that of 

untreated hair. But we couldn’t confirm it because we couldn’t measure EXAFS by the microbeam. This year 

we tried XANES and EXAFS experiments at BL-12C and BL-9A. We found that the local structure of the 

mineral in treated hair is similar to that of untreated hair, but it was different from the mineral compounds used 

for treatment. Zinc in hair takes a distorted tetrahedral structure and a zinc atom is coordinated to oxygen or 

nitrogen atoms, not to sulfur atom which is contained in large amounts in the untreated hair. 

キーワード： hair、XAFS、局所構造 

 

１．はじめに：  

我々は昨年度、ギ酸を用いて毛髪から亜鉛を

抽出した後、亜鉛化合物で処理することで、毛

髪内に亜鉛が浸透することを BL-4Aのマイクロ

ビーム蛍光 X 線分析で確認した。さらに、亜鉛

の局所構造を確認するため、同じく BL-4A にて

マイクロビーム XANES 解析も実施した。その結

果、亜鉛化合物を用いて毛髪に浸透させた亜鉛

は、未処理毛髪内の亜鉛と同等の局所構造を形

成している可能性を得た。しかしながら、亜鉛

濃度が低く、マイクロビームを用いた EXAFS 実

験が実施できなかったため、結論を出すには至

らなかった。よって、今期は XAFS ビームライ

ンにて未処理毛髪および亜鉛化合物処理毛髪の

XAFS を測定し、毛髪内局所構造を再度検証す

るとともに、亜鉛の第一配位にどのような元素

が配位しているかの解明を試みた。 
 

２．実験： 

試料準備：毛髪は㈱ビューラックスより購入

した中国人女性毛（同一人、化学処理履歴なし）

を用いた。これをギ酸に48時間浸漬することで、

毛髪内の亜鉛をほぼ完全に抽出した。このギ酸

処理毛髪を亜鉛化合物の1%水溶液に30℃、1時

間浸漬した。処理後、イオン交換水で洗浄した

後乾燥させた。 

 

XAFS分析①常温測定：上記毛髪を直径5mm

の毛束とし、XAFS測定部位の上下5mmを糸で固
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く縛り、測定部位の毛髪をできる限り密にした。

実験条件はBL-12CでZn-K端を室温測定し、標準

試料は透過法で、毛束試料はCu-filter と19素子

SSDを用いた蛍光法（時定数0.25 s）で2-4時間

積算して測定した。 

標準試料としてZn foil、ZnO、ZnS、フタロシ

アニン亜鉛、グルコン酸亜鉛水和物、0.1mol 

dm-3(M) ZnCl2水溶液を用いた。毛髪試料は未処

理毛髪、ギ酸処理後グルコン酸亜鉛水溶液処理

毛髪(以下グルコン酸亜鉛処理毛髪)、ギ酸処理後

塩化亜鉛水溶液処理毛髪（以下塩化亜鉛処理毛

髪）を用いた。 

 

XAFS分析②低温測定：試料の均一性を高め、

スペクトルのS/N比を良くするため、毛髪を細か

く裁断した。クライオスタッドでの冷却のため、

裁断した毛髪を樹脂内に封入し、樹脂厚さを約

2mm程度にした。実験条件はBL-9AでZn-K端を

クライオスタッドにて約15Kに冷却して測定し、

19素子SSDによる蛍光法でCu-filter、0.25μs、6

時間積算にて測定した。 
 

XAFS 分析③S-K 端測定：細かく裁断した毛髪

と標準試料は導電性テープに薄く塗った状態で

測定を実施した。実験条件は BL-9A で S-K 端を

室温測定し、標準およびその他の試料は蛍光収

量法と転換電子収量法（CEY）の同時測定を行

った。標準試料は Lシステイン、Lシスチン、L

メチオニン、ZnS、合成したシステイン亜鉛、

ZnSO4 を用いた。毛髪試料は未処理毛髪と、塩

化亜鉛処理毛髪、およびギ酸処理後グリシン亜

鉛水溶液処理毛髪(以下グリシン亜鉛処理毛髪)

を用いた。 

 

３．結果： 

3-1 標準試料の常温での分析結果 

標準試料の Zn-K端のXANESスペクトルを図

１に示す。 

図１：標準試料の Zn-K 端 XANESスペクトル 

ZnO、ZnS、フタロシアニン亜鉛はそれぞれ酸

素、硫黄、窒素の４配位構造。0.1M塩化亜鉛水

溶液は酸素の６配位構造と思われる。過去の報

告（１）では、６配位は４配位と比べ強いホワイ

トラインが観測されている。今回もグルコン酸

亜鉛、0.1M塩化亜鉛水溶液で強いピークが確認

されている（図 1矢印部分）。ただし、６配位の

場合でも歪みが生じて対称性が低下する場合、

ホワイトライン強度が減少する場合がある（１）。 

図１のスペクトルから求めた動径構造関数を

図２に示す（後の毛髪試料との比較のためフー

リエ変換の範囲を k=2.4-9.4 Å


(フタロシアニン

亜鉛のみ k=3.4-10.4 Å
とした)。 

 

 

図２：標準試料の Zn-K 端動径構造関数 

 

 

グルコン酸亜鉛水和物および 0.1M塩化亜鉛

水溶液についてその配位数を確認するため、

ZnO および ZnS から見積もった減衰因子 0.9を

仮定し、k=2.3-12.1 Å
（グルコン酸亜鉛）およ

び k=2.3-12.9 Å


 (塩化亜鉛)の範囲で動径構造関

数の第一ピーク（r=1-2 Å）の逆フーリエ変換ス

ペクトルを酸素６配位のモデルにより FEEF6理

論計算で k-weight=3 の条件でフィッティングし

た。その結果、グルコン酸亜鉛水和物は N＝5.0

±0.7 (R-factor: 0.0001%)、0.1M塩化亜鉛水溶液

は N＝6.6±0.6 (R-factor: 0.005%)となり、確かに

６配位をとっていることがわかった。 

 

3-2 毛髪試料の常温での XANES、EXAFS 

図３に標準試料および毛髪試料中の Zn-K 端

の XANESスペクトルを示す。未処理毛髪およ

び塩化亜鉛処理毛髪において、4配位に近いホワ

イトラインピークが得られた。また、毛髪の吸

収端エネルギーに比べ、グルコン酸亜鉛は高エ
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ネルギー側にシフトしていることから、毛髪中

の亜鉛は、グルコン酸亜鉛の配位数よりも低い

と考えられた。 

 

 
図３：標準試料および毛髪試料中の Zn-K 端の

XANESスペクトル 

 

なお、グルコン酸亜鉛処理毛髪では、洗浄不

足により毛髪表面にグルコン酸亜鉛自体の残留

が懸念され、実際未処理毛髪とグルコン酸亜鉛

を 52:48のスペクトル線形和で XANES、EXAFS

を再現することができた。このため、グルコン

酸亜鉛処理毛髪について解析するためにはより

洗浄した毛髪を用いることが必要と考えられた。 

過去のタンパクと結合した亜鉛の XANES ス

ペクトルの報告(2)より、4配位亜鉛において S と

の結合が見られる場合、XANES のホワイトライ

ンが 2ピーク構造を示しているが、本毛髪試料

ではそのような構造は見られず、亜鉛周囲に硫

黄はほとんどついていないと思われる。 

また別の報告（3）(4)を参考にすると、毛髪試料

の XANESスペクトルではヒスチジン（N配位）

亜鉛に最も近かったが、その他のアミノ酸との

結合も考えられる。 

標準試料および毛髪試料中の Zn-K 端の

EXAFS から求めた動径構造関数（k=2.4-9.4 Å
）

を図４に示す。 

 

 
図４：毛髪試料中の動径構造関数 

 

 

図４から分かるように、毛髪試料において Zn

の配位数がグルコン酸亜鉛や塩化亜鉛に比べ減

少していた。第一ピーク位置はすべて 0.16nm以

下であり、硫黄の結合は多くなかった。（硫黄と

の距離は 2.2-2.4(0.1nm)
(2)

 

減衰因子を 0.9と仮定し、k=2.4-9.4の範囲で

動径構造関数の第一ピーク（R=1-2）を逆フーリ

エ変換したスペクトルを酸素４配位のモデルを

ベースに FEFF6の理論計算で k-weight=3の条件

でフィッティングした。その結果、未処理毛髪

では N＝3.3±0.7 (R-factor: 0.004%)、ギ酸処理後

塩化亜鉛水溶液処理毛髪では N=3.4±1.1 

(R-factor: 0.008%)となり、いずれも４に近い値と

なった。ただし、既報(5)によると Cu/His や Zn/His

など EXAFS で 4配位と見積もられた場合でも、

遠距離にさらに N/O が配位し八面体６配位構造

をとっている場合、それが EXAFS スペクトルに

現れないこともありうる。よって、この点を明

らかにするため、低温条件での測定を実施した。 
 

3-3 毛髪試料の低温での XANES、EXAFS 

図５に未処理毛髪、グルコン酸亜鉛処理後４

回洗浄処理した毛髪およびグルコン酸亜鉛の低

温での XANESスペクトルを示す。ただし、グ

ルコン酸亜鉛については室温での測定である。 
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図５：標準試料および毛髪試料中の Zn-K 端の

XANESスペクトル 

 

4 回洗浄したグルコン酸亜鉛処理毛髪中のホ

ワイトラインピーク強度は図３に比べ高かった

ものの、そのスペクトルのピーク位置および構

造は未処理毛髪のそれによく似ていた。また、

グルコン酸亜鉛に見られる 9675eV 付近の緩や

かなピークが毛髪試料では見られない。これら

のことから、グルコン酸亜鉛処理毛髪中の亜鉛

はグルコン酸亜鉛の化学状態とは異なると考え

られる。 

次に図６に標準試料および毛髪試料の

XANESスペクトルから得られた EXAFS 振動お

よび図７に動径構造関数を示す。 

なお、動径構造関数では位相シフトは補正し

ていない。 

 
図６：標準試料および毛髪試料中の EXAFS 振動 

 
図７：標準試料および毛髪試料中の動径構造関

数 
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毛髪試料の EXAFS 振動の位相はほぼ一致し

ているのに対し、グルコン酸亜鉛のみ 25～

65nm
-1付近の位相がずれている。 

動径構造関数ではいずれの試料についても

0.16nm付近にピークが現れている。これはグル

コン酸亜鉛に関しては亜鉛と最近接の酸素との

相互作用であり、毛髪試料中では亜鉛と最近接

の酸素もしくは窒素の相互作用と考えられる。 

フィッティングによって得られた構造パラメ

ータを表 1に示す。Zn-Oの相互作用の標準試料

に酸化亜鉛を、Zn-N の相互作用の標準試料には

フタロシアニン亜鉛（PhthZn）を用いた。標準

試料より So
2を求め、得られた So

2を用いて各試

料の配位数を決定した。考慮する相互作用の後

方散乱振幅強度および位相シフトは FEEF8.20

コードを用いて算出した。 

毛髪中の亜鉛に関しては、毛髪中のアミノ酸

と結合している可能性があるため、酸素以外に

窒素、硫黄、炭素など可能性のある元素でのフ

ィッティングを試みたが、硫黄、炭素を考慮し

ても実験データをうまく再現することはできな

かった。また酸素と窒素は原子番号が１つしか

違わず、後方散乱振幅強度や位相シフトは有意

な差がないため、両者を区別することができな

かった。フタロシアニン亜鉛は亜鉛の周りに窒

素が平面配置している構造のためかフィッティ

ングがうまくいかなかった。亜鉛の周りに酸素

が正四面体で４配位している構造モデルを適用

した結果、おおよそ４という配位数が得られた。

よって、四面体の頂点を窒素もしくは酸素が占

める四面体構造であると推測された。 

 

 

 

 

 

一般的に亜鉛イオンの４配位四面体構造では

その結合距離はおおよそ 0.195nmであり、同様

に６配位八面体構造における結合距離はおおよ

そ 0.210nmである(6)。本研究で得られたグルコ

ン酸亜鉛処理毛髪中、未処理毛髪中およびグル

コン酸亜鉛中の亜鉛の最近接結合距離はそれぞ

れ 0.204nm、0.199nm、0.205nmであり、一般的

な４配位四面体構造の結合距離としては長く、

四面体構造と八面体構造の中間の値に近い。こ

のことから、グルコン酸亜鉛処理毛髪および未

処理毛髪中の亜鉛は歪んだ四面体構造を採って

いるものと考えられる。毛髪試料は 15Kで測定

しているため 0.24nm付近に比較的強い２番目

のピークが現れている。このピークは毛髪中の

アミノ酸などの C、N、Oなど様々な可能性が考

えられる。グルコン酸亜鉛では同様な第二ピー

クは明確には現れていないが、室温でのデータ

であるため、動径構造関数だけでは局所構造が

異なっているとは判断することはできない。ま

た６配位構造のうち、４配位および相互作用が

弱く結合長の長い２配位という歪んだ八面体構

造をもつという仮説に対しては、EXAFS 解析の

結果最近接の構造が４配位四面体構造であるこ

とが明らかとなったため否定される。このため、

0.24nmのピークは周期構造の中で確認される第

二近接元素によるものと結論される。 

動径構造関数の 0.1～0.3nmの領域を逆フーリ

エ変換して得られた（図８）EXAFS 振動の

k=30nm
-1以上の領域では毛髪試料はいずれも明

らかに複数の sin関数から構成されていること

が確認できる。 

 

 
図８：動径構造関数の 0.1~0.3 nmの領域を逆フ

ーリエ変換して得られた各試料の EXAFS 振動 

 

一方でグルコン酸亜鉛では同じ領域でひとつ

の sin 関数しか存在しないように見える。このこ

とから毛髪中の亜鉛では第二近接に何らかの元

素が存在しているが、グルコン酸亜鉛中の亜鉛

では第二近接の元素は見えないことが明らかに

なった。グルコン酸亜鉛では確認できない第二

近接距離の元素がグルコン酸亜鉛処理毛髪試料

において確認されたという本研究結果から、グ

ルコン酸亜鉛処理によって添加された亜鉛は毛

髪中に取り込まれ、未処理毛髪中の亜鉛と同様

に毛髪を構成するアミノ酸と相互作用をしてい

る可能性が示唆された。 

 

3-4 S-K端実験結果 

蛍光測定では厚み効果による歪みが見られた  

ため、以降 CEY によるスペクトルを示す。図９

に標準試料および未処理毛髪の S-K 端 XANES 

CEYスペクトルを示す。 
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図９：標準試料および未処理毛髪の S-K 端

XANES CEY スペクトル 

 

XANES形状から毛髪内のSはシスチンの状態に

最も近かった。 

次に図１０に各毛髪試料の CEY XANES ス

ペクトルを示す。 

 
図１０：毛髪試料の S-K端 XANES CEYスペク

トル 

 

未処理毛髪と処理毛髪とで目立った変化はなく、

S-S 結合が処理後も保たれていることがわかっ

た。毛髪内亜鉛量は硫黄量の 1-2％程度だったこ

とから、硫黄側から亜鉛がついているかどうか、

亜鉛添加による系統的な変化も見られず、議論

できなかった。 

 

４．考察： 

以上の結果、ギ酸処理で亜鉛を抽出後、亜鉛

化合物を用いて毛髪中に浸透させた亜鉛は、未

処理毛髪中の亜鉛と同様の状態で取り込まれ、

その構造は亜鉛が酸素、もしくは窒素とゆがん

だ四面体４配位構造を形成していると考えられ

るスペクトルを得た。４配位のうち S は配位し

ていないか、いたとしても１程度。毛髪中の硫

黄は S-S 結合を有した状態で主に存在し、それ

は今回のギ酸処理＋亜鉛添加を施してもほぼ切

断されずに保たれていると考えられる。 

上甲らは羊毛繊維の天然染料（ヘマテイン）

による染色に関する報告（7）で、水溶液中のヘマ

テインがキューティクル層に存在する細胞膜複

合体（CMC）に浸透・拡散すること、CMC を構

成するδ-層の表層に位置する疎水性タンパク

質に亜鉛が存在し、その亜鉛とヘマテインが錯

塩を形成することを報告している。我々はこの

ことから、亜鉛の四面体 4 配位構造のうち一部

が CMC 内のタンパク質表面のアミノ基と結合

し、残りは CMC 内に浸透してきたヘマテイン等

と結合可能な状態にあるのではないかと考えた。

ヘマテインが存在しない状態では、亜鉛は CMC

内の別の成分とゆるい配位結合を形成している

と考えられ、そうでなければ、ヘマテインとは

反応できない。CMC 内にはδ-層に隣接して遊

離脂肪酸を多量に含むβ-層が存在しているこ

とから、我々は亜鉛が通常、遊離脂肪酸のカル

ボニル基と錯塩を形成しているのではないかと

考えている。このことは、常温測定では出現し

なかった動径構造関数のピークが、低温測定に

おいて出現したことからも推測できると考えら

れる。 

 

５．まとめ： 

毛髪中における亜鉛の局所構造を調べるため

XAFS測定を行った。EXAFS測定およびXANES

測定結果より、毛髪内から亜鉛を抽出した後亜

鉛化合物で処理すると、亜鉛が毛髪から抽出す

る前の状態に復元できている可能性が高いこと

を見出した。また毛髪内に存在する亜鉛の局所

構造は、酸素または窒素原子と配位したゆがん

だ四面体構造であることが示唆された。 
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