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Abstract

Determining the texture of flavor neutrino mass matrix is the important issue in neutrino
physics. We decompose a simplest Dirac flavor neutrino mass matrix as M = M ′ + M0. We
show that if M ′ obeys magic square, texture of M0 becomes the three zero-texture. Although
M0 is too large to be regarded as a perturbation, the neutrino mass ordering may be normal
mass ordering in the context of the magic square.
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1 序 論

ニュートリノ物理学においてフレーバー質量行列形（テクスチャー）の決定は重要な課題の 1つであ
る．これまでに，trimaximal テクスチャー [1–4]，µ-τ 対称性にもとづくテクスチャー [5–28]，An や
Sn 対称性にもとづくテクスチャー [29]，そして本研究で着目するゼロテクスチャー [30–70]などが提案
されている．
ニュートリノのフレーバー質量行列形の研究は，ニュートリノがマヨラナ粒子であると仮定して行

われることが多い．これは，有力視されているニュートリノ質量生成メカニズムの 1つであるタイプ I
シーソーメカニズムによれば，ニュートリノがマヨラナ粒子である可能性が高いためである．また，マ
ヨラナニュートリノの質量行列が対称行列となるために解析が容易であることも理由の 1つであろう．
だが，ニュートリノがマヨラナ粒子であるのかディラック粒子であるのかは未解決問題である．
ニュートリノがディラック粒子であると仮定している Borgohain と Borah による先行研究では，

ディラック型のニュートリノ質量行列に許されるゼロ要素の数を，ゼロが 1 つの場合（1 ゼロテクス
チャー）からゼロが 5つの場合（5ゼロテクスチャー）まで系統的に調査している [71]．だがこの先行
研究では，ゼロ要素を含む質量行列形がニュートリノ実験結果と矛盾しないかどうかを調査しているの
みであり，質量行列の中に含まれるゼロ要素の起源には言及していない．
本研究では，ディラック型のニュートリノフレーバ質量行列をM = M ′ + M0 のように和で分解した

とき，M ′ が魔方陣に従う場合にはM0 に許されるゼロ要素数が自然と 3になる（3ゼロテクスチャー
になる）ことを示す．
魔方陣とは異なる自然数で構成された n× nの正方行列 [72–78]である．各成分には 1, 2, · · · , n2 の

数字が入る．さらに，各行，列，対角線にある数字の合計が等しくなる．例えば，3次の魔方陣は以下
のようなる．

2 7 6
9 5 1
4 3 8

← 15
← 15
← 15

↗ ↑ ↑ ↑ ↖
15 15 15 15 15

(1)

ここで和は 15である．Lucas行列 [73–77]も完全魔方陣に従うことが知られている．

Mmagic =


γ − β γ + α + β γ − α

γ − α + β γ γ + α− β

γ + α γ − α− β γ + β

 . (2)

α, β, γ は複素数である．本研究では，この Lucas行列を魔方陣を実現するために用いる．
ここで，魔方陣型のニュートリノ質量行列を考える物理的な動機を先行研究を含めて明確にする．歴

史的には，2004年に Harrison と Scott によってマヨラナニュートリノの質量行列が魔方陣型（Lucas
行列）の性質を近似的に満たしていることが示された [79]．この発見を受け，ニュートリノの魔方陣型
質量行列が持つ性質が多角的に調査されてきた [80–86]．この魔方陣型質量行列の特に注目すべき性質
は，Z2 離散対称性を満たしている点である [82, 84]．例えば魔方陣型質量行列は次の Z2 離散変換で不
変になる．
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最単純ディラックニュートリノ質量行列の魔方陣と 3ゼロテクスチャーによる分解

S2MmagicST
2 = Mmagic. (3)

ここで

S2 =


1/3 −2/3 −2/3
−2/3 1/3 −2/3
−2/3 −2/3 1/3

 , (4)

である．この変換行列 S2 は

S2
2 =


1 0 0
0 1 0
0 0 1

 , (5)

を満たし，確かに Z2 対称性を満たしている．一般に，マヨラナニュートリノ質量行列形が持つ離散対
称性の中で最も単純な変換性を持つものが Z2 離散対称性であると期待されており [29]，この最も単純
な Z2 離散対称性が，古来からある数学パズルでも知られている魔方陣（Lucas行列）に現れることは
興味深い．このように，魔方陣型はマヨラナニュートリノに関して成功している質量行列形の 1つであ
るため，この成功を動機として本研究ではマヨラナ型ではなくディラック型のニュートリノ質量行列が
魔方陣型にどこまで従うかを調査する．
次に，ディラックニュートリノの質量行列テクスチャーとして魔方陣型（Lucas行列）と摂動項との

分解を仮定する利点について言及する．最大の利点は，マヨラナニュートリノで得られている知見を
ディラックニュートリノの研究に応用するきっかけが得られる可能性があることである．本論で行うよ
うに，ニュートリノ質量行列を「Lucas型＋摂動項」と分解することで，Lucas型がニュートリノのマヨ
ラナ性を示す部分，摂動項がマヨラナ型とディラック型の差異を表す部分とみなすことができれば，一
般には複雑な形となるディラック質量行列型を，比較的単純な形であるマヨラナ質量行列を用いて解析
可能になる．例えば，ニュートリノの小さな質量の源を説明するシーソーメカニズムで [87–90]ニュー
トリノをマヨナラ粒子だと仮定するのが一般的であるが，Lucas型の質量行列の摂動項を考察すること
で，シーソーメカニズムをベースにしたディラック型のニュートリノの質量生成を調査できる可能性も
あると考えられる．この可能性については本研究の範囲外としたが，将来の研究テーマとしたい．
なお，本研究ではディラックニュートリノ質量行列の一般形として，Hagedorn と Rodejohann に

よって提案されている最も単純な形を採用する [91]．この最も単純な質量行列形では右巻きニュートリ
ノの混合効果が無視されているが，右巻きニュートリノは実験で発見されていないため，質量行列への
影響は未知である．本研究では右巻きニュートリノの質量行列への影響は無視できるものとする．
本文の構成は以下のとおりである．2節では，ディラック型のニュートリノ質量行列の魔方陣と 3ゼ

ロテクスチャーによる分解について述べる．3節では，分解によって得られた複数パターンの 3ゼロテ
クスチャーの中から，魔方陣と最も相性の良いパターンを実験と比較して同定する．4節では本研究を
まとめる．

2 質量行列の魔方陣と 3ゼロテクスチャーによる分解

ディラック型のニュートリノ質量行列

M =


a b c

d e f

g h i

 , (6)
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を Lucas行列Mmagic を用いて

M = Mmagic + M0, (7)

と分解する．ここで

M0 =


a0 b0 c0

d0 e0 f0

g0 h0 i0

 , (8)

である．複素行列M の複素要素数は 9つである．Lucas行列Mmagic の複素要素数は 3つであり，M0

の独立な複素要素数は 6つであるため，M0 の 3つの複素要素数は一般性を損なわずに 0ととることが
できる．よってディラック型のフレーバー質量行列を式 (7)のようにMmagic とM0 で分解するとき，
M0 の最も自然な形は 3つの 0要素を持つ．

Lucas行列は (2,2)成分の γ が基準値であるため [73]，e = γ とする（e0 = 0とする）＊この場合，以
下の 28個の 3ゼロテクスチャーが得られる．

M0
1 =


0 0 c0

d0 0 f0

g0 h0 i0

 , M0
2 =


0 b0 0
d0 0 f0

g0 h0 i0

 , M0
3 =


0 b0 c0

0 0 f0

g0 h0 i0

 ,

M0
4 =


0 b0 c0

d0 0 0
g0 h0 i0

 , M0
5 =


0 b0 c0

d0 0 f0

0 h0 i0

 , M0
6 =


0 b0 c0

d0 0 f0

g0 0 i0

 ,

M0
7 =


a0 0 0
d0 0 f0

g0 h0 i0

 , M0
8 =


a0 0 c0

0 0 f0

g0 h0 i0

 , M0
9 =


a0 0 c0

d0 0 0
g0 h0 i0

 ,

M0
10 =


a0 0 c0

d0 0 f0

0 h0 i0

 , M0
11 =


a0 0 c0

d0 0 f0

g0 h0 0

 , M0
12 =


a0 b0 0
0 0 f0

g0 h0 i0

 ,

M0
13 =


a0 b0 0
d0 0 0
g0 h0 i0

 , M0
14 =


a0 b0 0
d0 0 f0

g0 0 i0

 , M0
15 =


a0 b0 0
d0 0 f0

g0 h0 0

 ,

M0
16 =


a0 b0 c0

0 0 f0

0 h0 i0

 , M0
17 =


a0 b0 c0

0 0 f0

g0 0 i0

 , M0
18 =


a0 b0 c0

0 0 f0

g0 h0 0

 ,

＊ 式 (2)に示す通り，Lucas 行列の中にある 9つの要素の中で，(2, 2)成分のみが γ という 1つのパラメータで記述さ
れている．このため，ニュートリノ質量行列の (2, 2)成分の観測値を γ と一致させ，(2, 2)成分以外の要素を α, β と
いう 2つのパラメータと摂動項で再現すると，（パラメータの数と行列に含まれる独立要素数を比較すると摂動項の 3
つの成分をゼロにすることが可能であるので）さらに摂動項の (2, 2)成分である e0 をゼロにとると，Lucas型 +摂
動項と分解した質量行列の (2, 2)成分が Lucas行列がもつ 3つのパラメータの中の γ そのものになり最も単純な分解
が実現する．

— 4 —



最単純ディラックニュートリノ質量行列の魔方陣と 3ゼロテクスチャーによる分解

M0
19 =


a0 b0 c0

d0 0 0
0 h0 i0

 , M0
20 =


a0 b0 c0

d0 0 0
g0 0 i0

 , M0
21 =


a0 b0 c0

d0 0 0
g0 h0 0

 ,

M0
22 =


a0 b0 c0

g0 0 f0

0 0 i0

 , M0
23 =


a0 b0 c0

d0 0 f0

0 h0 0

 , M0
24 =


a0 b0 c0

d0 0 f0

g0 0 0

 ,

M0
25 =


0 b0 c0

d0 0 f0

g0 h0 0

 , M0
26 =


a0 0 c0

d0 0 f0

g0 0 i0

 , M0
27 =


a0 b0 0
d0 0 f0

0 h0 i0

 ,

M0
28 =


a0 b0 c0

0 0 0
g0 h0 i0

 . (9)

これらのM0
1 , M0

2 , · · · , M0
28 をM0

i と書くと，ディラック型のフレーバー質量行列は

M = Mmagic
i + M0

i , (i = 1, 2, · · · , 24), (10)

と書ける．ここで，i = 1− 24の場合のMmagic
i とM0

i の要素は以下の通りである．

Mmagic
1 : α = a + b− 2e, β = −a + e, γ = e, (11)

M0
1 : c0 = a + b + c− 3e, d0 = 2a + b + d− 4e, f0 = −2a− b + 2e + f,

g0 = −a− b + e + g, h0 = b− 2e + h, i0 = a− 2e + i,

Mmagic
2 : α = −c + e, β = −a + e, γ = e, (12)

M0
2 : b0 = a + b + c− 3e, d0 = a− c + d− e, f0 = −a + c− e + f,

g0 = c− 2e + g, h0 = −a− c + e + h, i0 = a− 2e + i,

Mmagic
3 : α = −a− d + 2e, β = −a + e, γ = e, (13)

M0
3 : b0 = 2a + b + d− 4e, c0 = −a + c− d + e, f0 = d− 2e + f,

g0 = a + d− 3e + g, h0 = −2a− d + 2e + h, i0 = a− 2e + i,

Mmagic
4 : α = −a + f, β = −a + e, γ = e, (14)

M0
4 : b0 = 2a + b− 2e− f, c0 = −a + c− e + f, d0 = d− 2e + f,

g0 = a− e− f + g, h0 = −2a + f + h, i0 = a− 2e + i,

Mmagic
5 : α = −e + g, β = −a + e, γ = e, (15)

M0
5 : b0 = a + b− e− g, c0 = c− 2e + g, d0 = a + d− 3e + g,

f0 = −a + e + f − g, h0 = −a− e + g + h, i0 = a− 2e + i,

— 5 —
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Mmagic
6 : α = a− h, β = −a + e, γ = e, (16)

M0
6 : b0 = b− 2e + h, c0 = a + c− e− h, d0 = 2a + d− 2e− h,

f0 = −2a + f + h, g0 = −a− e + g + h, i0 = a− 2e + i,

Mmagic
7 : α = −c + e, β = b + c− 2e, γ = e, (17)

M0
7 : a0 = a + b + c− 3e, d0 = −b− 2c + d + 2e, f0 = b + 2c− 4e + f,

g0 = c− 2e + g, h0 = b− 2e + h, i0 = −b− c + e + i,

Mmagic
8 : α = 1

2
(b− d), β = 1

2
(b + d− 2e), γ = e, (18)

M0
8 : a0 = 1

2
(2a + b + d− 4e), c0 = 1

2
(b + 2c− d− 2e), f0 = d− 2e + f,

g0 = 1
2

(−b + d− 2e + 2g), h0 = b− 2e + h, i0 = 1
2

(−b− d + 2i),

Mmagic
9 : α = 1

2
(b− 2e + f), β = 1

2
(b− f), γ = e, (19)

M0
9 : a0 = 1

2
(2a + b− 2e− f), c0 = 1

2
(b + 2c− 4e + f), d0 = d− 2e + f,

g0 = 1
2

(−b− f + 2g), h0 = b− 2e + h, i0 = 1
2

(−b− 2e + f + 2i),

Mmagic
10 : α = −e + g, β = b− g, γ = e, (20)

M0
10 : a0 = a + b− e− g, c0 = c− 2e + g, d0 = −b + d− 2e + 2g,

f0 = b + f − 2g, h0 = b− 2e + h, i0 = −b− e + g + i,

Mmagic
11 : α = b− i, β = −e + i, γ = e, (21)

M0
11 : a0 = a− 2e + i, c0 = b + c− e− i, d0 = b + d− 2i,

f0 = −b− 2e + f + 2i, g0 = −b− e + g + i, h0 = b− 2e + h,

Mmagic
12 : α = −c + e, β = −c + d, γ = e, (22)

M0
12 : a0 = a− c + d− e, b0 = b + 2c− d− 2e, f0 = d− 2e + f,

g0 = c− 2e + g, h0 = −2c + d + h, i0 = c− d− e + i,

Mmagic
13 : α = −c + e, β = −c + 2e− f, γ = e, (23)

M0
13 : a0 = a− c + e− f, b0 = b + 2c− 4e + f, d0 = d− 2e + f,

g0 = c− 2e + g, h0 = −2c + 2e− f + h, i0 = c− 3e + f + i,

Mmagic
14 c : α = −c + e, β = c− h, γ = e, (24)

M0
14 : a0 = a + c− e− h, b0 = b− 2e + h, d0 = −2c + d + h,

f0 = 2c− 2e + f − h, g0 = c− 2e + g, i0 = −c− e + h + i,

Mmagic
15 : α = −c + e, β = −e + i, γ = e, (25)

— 6 —
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M0
15 : a0 = a− 2e + i, b0 = b + c− e− i, d0 = −c + d + e− i,

f0 = c− 3e + f + i, g0 = c− 2e + g, h0 = −c− e + h + i,

Mmagic
16 : α = −e + g, β = d− 2e + g, γ = e, (26)

M0
16 : a0 = a + d− 3e + g, b0 = b− d + 2e− 2g, c0 = c− 2e + g,

f0 = d− 2e + f, h0 = d− 4e + 2 g + h, i0 = −d + e− g + i,

Mmagic
17 : α = 1

2
(−d + 2e− h), β = 1

2
(d− h), γ = e, (27)

M0
17 : a0 = 1

2
(2a + d− 2e− h), b0 = b− 2e + h, c0 = 1

2
(2c− d− h),

f0 = d− 2e + f, g0 = 1
2

(d− 4e + 2 g + h), i0 = 1
2

(−d− 2e + h + 2i),

Mmagic
18 : α = −d + i, β = −e + i, γ = e, (28)

M0
18 : a0 = a− 2e + i, b0 = b + d− 2i, c0 = c− d− e + i,

f0 = d− 2e + f, g0 = d− e + g − i, h0 = −d− 2e + h + 2i,

Mmagic
19 : α = −e + g, β = −f + g, γ = e, (29)

M0
19 : a0 = a− e− f + g, b0 = b + f − 2g, c0 = c− 2e + g,

d0 = d− 2e + f, h0 = −2e− f + 2 g + h, i0 = −e + f − g + i,

Mmagic
20 : α = 1

2
(f − h), β = 1

2
(2e− f − h), γ = e, (30)

M0
20 : a0 = 1

2
(2a− f − h), b0 = b− 2e + h, c0 = 1

2
(2c− 2e + f − h),

d0 = d− 2e + f, g0 = 1
2

(−2e− f + 2 g + h), i0 = 1
2

(−4e + f + h + 2i),

Mmagic
21 : α = −2e + f + i, β = −e + i, γ = e, (31)

M0
21 : a0 = a− 2e + i, b0 = b + 2e− f − 2i, c0 = c− 3e + f + i,

d0 = d− 2e + f, g0 = e− f + g − i, h0 = −4e + f + h + 2i,

Mmagic
22 : α = −e + g, β = 2e− g − h, γ = e, (32)

M0
22 : a0 = a + e− g − h, b0 = b− 2e + h, c0 = c− 2e + g,

d0 = d− 4e + 2 g + h, f0 = 2e + f − 2 g − h, i0 = −3e + g + h + i,

Mmagic
23 : α = −e + g, β = −e + i, γ = e, (33)

M0
23 : a0 = a− 2e + i, b0 = b + e− g − i, c0 = c− 2e + g,

d0 = d− e + g − i, f0 = −e + f − g + i, h0 = −3e + g + h + i,
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Mmagic
24 : α = 2e− h− i, β = −e + i, γ = e, (34)

M0
24 : a0 = a− 2e + i, b0 = b− 2e + h, c0 = c + e− h− i,

d0 = d + 2e− h− 2i, f0 = −4e + f + h + 2i, g0 = −3e + g + h + i.

i = 25, 26, 27, 28の場合の 4つの行列M0
25, M0

26, M0
27, M0

28 が持つランクではM の要素 {a, b, c, · · · , i}
を用いて Mmagic の要素 {α, β, γ} と M0 の要素 {a0, b0, · · · , i0} を一意に決定できない．このため，
本研究では 24通りの 3ゼロテクスチャー (M0

1 , M0
2 , · · · , M0

24)のみを考える．

3 実験結果との比較

24通りの 3ゼロテクスチャーの中で，魔方陣と最も相性がよいものはどれだろうか？ M = Mmagic
i

を満たすディラック質量行列が魔方陣と最も相性が良い（魔方陣そのものである）ことを考えて，

ϵi = 1
9

∑
ℓ,m=1,2,3

|(Mmagic
i )ℓm| − |(M0

i )ℓm|
|(Mmagic

i )ℓm|+ |(M0
i )ℓm|

, (35)

を定義しよう．ディラック質量行列が魔方陣そのものである場合は

ϵi = 1
9

∑
ℓ,m=1,2,3

|(Mmagic
i )ℓm| − 0

|(Mmagic
i )ℓm|+ 0

= 1, (36)

となる．ϵi が 1からずれる原因は 3ゼロテクスチャーから生じる．従って，ϵi が 1に近くなる 3ゼロ
テクスチャーほど，魔方陣と相性が良いと判断する．例えば，ϵi = 0.6の場合は ϵi = 0.3の場合よりも
好ましい．
ニュートリノパラメータの観測値には幅があるため，ϵiにも幅がでる．本研究では 3σの範囲のニュー

トリノパラメータを用いて ϵi を計算し，その最大値 ϵmax
i が 1に近いほど，その ϵi に対応した 3ゼロ

テクスチャーは魔方陣の文脈で好ましいと判断する．
最も単純なディラック型のフレーバー質量行列は 7つのパラメータの組み合わせで求まる {m1, m2,

m3, θ12, θ23, θ13, δCP} [91]．

M =


a b c

d e f

g h i

 =


Ue1m1 Ue2m2 Ue3m3

Uµ1m1 Uµ2m2 Uµ3m3

Uτ1m1 Uτ2m2 Uτ3m3

 , (37)

ここでm1, m2, m3 はニュートリノ質量固有値，θij(i, j= 1,2,3)は混合角，δCP はディラック CP位相
である．また，

Ue1 = c12c13, Ue2 = s12c13, Ue3 = s13e−iδCP , (38)

Uµ1 = −s12c23 − c12s23s13eiδCP ,

Uµ2 = c12c23 − s12s23s13eiδCP , Uµ3 = s23c13,

Uτ1 = s12s23 − c12c23s13eiδCP ,

Uτ2 = −c12s23 − s12c23s13eiδCP , Uτ3 = c23c13,

はポンテコルボ─牧─中川─坂田行列の成分である [92–95]．ここで cij = cos θij と sij = sin θij (i, j=
1,2,3)とした．なお，本研究では荷電レプトンの質量行列が対角かつ実数であると仮定している．
ニュートリノの質量順序 [96, 97]がいわゆる正質量順序m1 < m2 < m3(NO)の場合に，ニュートリ
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ノ振動実験から得られている質量 2乗差∆m2
ij = m2

i −m2
j と混合角の測定値は以下の通りである [98]:

∆m2
21

10−5eV2 = 7.42+0.21
−0.20 (6.82→ 8.04),

∆m2
31

10−3eV2 = 2.510+0.027
−0.027 (2.430→ 2.593),

θ12/◦ = 33.45+0.77
−0.75 (31.27→ 35.87),

θ23/◦ = 42.1+1.1
−0.9 (39.7→ 50.9),

θ13/◦ = 8.62+0.12
−0.12 (8.25→ 8.98),

δCP/◦ = 230+36
−25 (144→ 350). (39)

ここで ± は 1σ の範囲の値であり，カッコ内は 3σ の範囲の値である．いわゆる逆質量順序
(IO)m3 < m1 < m2 の場合は

∆m2
21

10−5eV2 = 7.42+0.21
−0.20 (6.82→ 8.04),

∆m2
32

10−3eV2 = −2.490+0.026
−0.028 (−2.574→ −2.410),

θ12/◦ = 33.45+0.78
−0.75 (31.27→ 35.87),

θ23/◦ = 49.0+0.9
−1.3 (39.8→ 51.6),

θ13/◦ = 8.61+0.14
−0.12 (8.24→ 9.02),

δCP/◦ = 278+22
−30 (194→ 345), (40)

である．また，宇宙マイクロ波背景放射の観測 [99, 100]からは，ニュートリノの質量和に対して∑
mi < 0.12 eV, (41)

という制限が課せられる．ニュートリノの質量順序が NOだとして，式 (39)の 3σ の範囲と式 (41)を
満たすパラメータセット {m1, m2, m3, θ12, θ23, θ13, δCP} をランダムに 107 生成した．同様に，IO の
場合として，式 (40)の 3σ の範囲と式 (41)を満たすパラメータセットをランダムに 107 生成した．こ
れらのパラメータセットを用いて，ϵmax

i を評価した結果を表 1に示す．
まず，NOの場合に注目する．表 1に示したとおり，ϵmax

i が最も 1に近い 3ゼロテクスチャーは次
の 5つである．

M0
12 =


a0 b0 0
0 0 f0

g0 h0 i0

 , M0
13 =


a0 b0 0
d0 0 0
g0 h0 i0

 , M0
14 =


a0 b0 0
d0 0 f0

g0 0 i0

 ,

M0
17 =


a0 b0 c0

0 0 f0

g0 0 i0

 , M0
20 =


a0 b0 c0

d0 0 0
g0 0 i0

 , (42)

ここで，M0
12, M0

13, M0
14, M0

17, M0
20 の各要素 a0, b0, · · · , i0 が摂動とみなせるかを調べるために，

δa0,ij = |a0|∣∣∣(Mmagic
ij )11

∣∣∣ , δb0,ij = |a0|∣∣∣(Mmagic
ij )12

∣∣∣ , · · · , δi0,ij = |a0|∣∣∣(Mmagic
ij )33

∣∣∣ (43)

を定義し，δa0,ij , δb0,ij , · · · , δi0,ij の数値計算結果を表 2に示した．表 2より，5つ全ての行列で 3つ
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表 1 ϵi と ϵmax
i と，その時のニュートリノパラメータ．

NO/IO M0
i ϵmax

i m1/eV m2/eV m3/eV θ12/◦ θ23/◦ θ13/◦ δCP/◦

NO

M0
12 0.64 0.019 0.021 0.053 35.9 40.5 8.7 179.9

M0
13 0.64 0.019 0.021 0.053 35.7 41.1 8.8 179.3

M0
14 0.64 0.019 0.021 0.053 35.9 40.5 8.7 179.9

M0
17 0.64 0.019 0.021 0.053 35.9 40.5 8.7 179.9

M0
20 0.64 0.019 0.021 0.053 35.7 41.1 8.8 179.3

M0
2 0.59 0.015 0.017 0.052 35.3 39.8 9.0 179.7

M0
6 0.59 0.015 0.017 0.052 35.3 39.8 9.0 179.7

M0
4 0.59 0.016 0.018 0.053 35.7 39.9 8.9 178.4

M0
3 0.51 0.017 0.019 0.052 35.8 39.7 8.8 181.5

M0
18 0.45 0.018 0.020 0.054 35.4 39.7 8.8 178.3

M0
21 0.45 0.018 0.020 0.053 35.0 39.9 8.9 180.0

M0
7 0.43 0.030 0.031 0.058 35.8 50.7 8.4 282.4

M0
22 0.42 0.018 0.020 0.054 35.7 50.9 8.9 348.9

M0
23 0.42 0.018 0.020 0.054 35.7 50.9 8.9 348.9

M0
24 0.41 0.018 0.020 0.054 35.1 50.7 8.9 349.9

M0
16 0.41 0.030 0.031 0.058 31.3 49.6 8.9 348.9

M0
19 0.41 0.030 0.031 0.058 31.3 49.6 8.9 348.9

M0
8 0.40 0.030 0.032 0.058 31.6 50.6 8.3 282.3

M0
9 0.40 0.030 0.032 0.058 31.4 50.3 8.4 283.0

M0
1 0.38 0.030 0.031 0.058 35.4 50.9 8.9 294.3

M0
15 0.38 0.019 0.021 0.053 35.8 50.8 8.9 348.8

M0
5 0.33 0.000 0.009 0.051 34.7 41.0 8.9 349.8

M0
10 0.31 0.030 0.032 0.058 32.1 39.8 9.0 183.0

M0
11 0.29 0.000 0.008 0.050 31.6 39.9 8.8 346.1

IO

M0
15 0.60 0.049 0.050 0.005 31.4 51.5 8.3 344.8

M0
7 0.57 0.049 0.050 0.006 32.2 51.4 8.4 344.8

M0
11 0.54 0.049 0.050 0.006 31.7 51.4 8.3 344.7

M0
2 0.53 0.050 0.051 0.009 31.3 51.6 8.3 344.3

M0
12 0.53 0.050 0.050 0.004 31.4 51.2 8.3 344.9

M0
18 0.51 0.050 0.050 0.004 31.4 51.3 8.3 344.9

M0
8 0.50 0.051 0.052 0.012 31.8 51.6 8.6 194.5

M0
24 0.50 0.051 0.052 0.017 35.8 46.3 8.8 344.9

M0
3 0.50 0.052 0.052 0.013 31.5 51.5 8.2 255.0

M0
6 0.48 0.051 0.052 0.016 35.7 45.4 8.4 344.7

M0
17 0.47 0.051 0.052 0.016 35.8 40.1 8.9 197.0

M0
1 0.45 0.050 0.051 0.010 32.4 51.5 8.4 345.0

M0
9 0.42 0.051 0.052 0.017 32.2 39.9 8.5 195.9

M0
10 0.41 0.051 0.052 0.016 31.4 40.3 8.7 194.3

M0
13 0.40 0.050 0.051 0.009 35.8 51.4 8.4 344.4

M0
19 0.40 0.051 0.052 0.016 31.3 39.8 8.3 199.4

M0
14 0.39 0.051 0.052 0.017 35.6 47.7 8.3 344.8

M0
5 0.37 0.051 0.052 0.017 32.9 39.9 9.0 195.1

M0
20 0.36 0.051 0.052 0.017 32.6 47.9 8.7 344.8

M0
21 0.33 0.049 0.049 0.000 31.3 51.6 8.9 342.5

M0
16 0.33 0.048 0.049 0.000 31.3 39.9 8.5 338.5

M0
23 0.32 0.051 0.052 0.017 31.3 40.8 9.0 344.9

M0
22 0.31 0.051 0.052 0.016 35.3 39.9 9.0 344.3

M0
4 0.27 0.051 0.051 0.011 31.3 50.3 8.3 344.9
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表 2 NOの場合に魔方陣の文脈から好ましいM0
12, M0

13, M0
14, M0

17, M0
20 の

各要素が，どれだけ摂動とみなせるか．値が小さいほど摂動と見なす．

M0
12 M0

13 M0
14 M0

17 M0
20

δa0,ij 0.18 0.18 0.19 0.17 0.18
δb0,ij 0.68 0.69 0.68 0.68 0.69
δc0,ij 0.00 0.00 0.00 0.012 0.007
δd0,ij 0.00 0.001 0.01 0.00 0.001
δe0,ij 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
δf0,ij 0.003 0.00 0.005 0.002 0.00
δg0,ij 0.76 0.77 0.76 0.76 0.77
δh0,ij 0.007 0.012 0.00 0.00 0.00
δi0,ij 1.72 1.72 1.73 1.76 1.72

の摂動項が魔方陣を 68%，76%，172%程度破っていることがわかる．そもそもディラック質量行列が
完全な魔方陣に従っていることは期待できないため，3ゼロテクスチャーが魔方陣をある程度大きく破
ることは避けられない．このため，少しでも魔方陣の文脈で好ましい 3ゼロテクスチャーがどれなのか
に注目する．
次に IOの場合を見てみよう．表 1より，魔方陣の文脈の中で最も好ましい 3ゼロテクスチャーの候

補は

M0
15 =


a0 b0 0
d0 0 f0

g0 h0 0

 , (44)

である．しかしながら，

δa0,15 = 0.08, δb0,15 = 0.02, δd0,15 = 0.10,

δf0,15 = 0.95, δg0,15 = 0.65, δh0,15 = 2.65, (45)

となって，NO の時と同様に 3 つの成分が魔方陣を大きく破るが，その破れの大きさは 95%(f0),
65%(g0), 265%(i0)となり NOの時と比べて大きい．このことから，魔方陣の文脈では NOの場合の
方が IOの場合よりも好ましいと言える．以後，NOの場合にのみ着目する．
魔方陣の文脈として好ましいM0

12の場合の，ϵ12とニュートリノパラメータm1, m2, m3, θ12, θ23, θ13,
δCP の関係を図 1に示す（残りの 4つの好ましい行列でも同様の結論を得た）．比較のために，魔方陣
の文脈として最も好ましくないM0

11 の場合も図 1に示した．図 1から次のことが読み取れる．

•魔方陣の文脈で好ましい行列の場合，質量m1, m2 とディラック CP位相 δCP は ϵ12 とに相関が見ら
れる．

•魔方陣の文脈で好ましくない行列の場合，ϵ11 と相関が見られるのはm1, m2 のみである．

ディラック CP位相 δCP の正確な測定が実験グループによって進んでいるが，T2K実験と NOvA実
験での食い違いが話題になっている [101, 102]．NOの場合，NOvAグループはベストフィット値を

δCP ∼ 145◦, (46)

と報告しているが，T2Kグループはベストフィット値を

δCP ∼ 250◦, (47)
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図 1 NOの場合の ϵi とニュートリノパラメータmi, θij , δCP の関係．上の 7つのパネルは ϵ12（最も好ましい
M0

12）の場合．下の 7つのパネルは ϵ11（最も好ましくないM0
11）の場合．

と報告している．これに対して，本研究では最も好ましい場合のディラック CP位相 δCP は

δCP ∼ 180◦, (48)

と得られた．この値は NOvA または T2Kが支持するベストフィット値のほぼ中間値であるが，NOvA
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と T2Kの 90% C.L. からは棄却されてはいない．

4 まとめ

本研究では，右巻ニュートリノの混合角を無視した時に得られる最も簡単なディラック型のニュート
リノフレーバー質量行列をM = M ′ + M0 と分解したとき，M ′ が魔方陣に従う場合にM0 が 3つの 0
要素を持つ 3ゼロテクスチャーとなることを示した．そして，実験と比較が可能な 3ゼロテクスチャー
は 24パターンあるが，そのなかで魔方陣と最も相性の良い 3ゼロテクスチャーはニュートリノが正質
量順序になるときに得られることがわかった．ニュートリノの質量順序が正質量順序なのか逆質量順序
であるかは明らかになっていないが，将来のニュートリノ実験において正質量順序であることが確定す
れば，本研究で示したディラック型のニュートリノフレーバー質量行列の魔方陣と 3ゼロテクスチャー
による分解の有効性が高まると期待できる．一方で，ニュートリノの質量が逆質量順序に従っているこ
とが明らかになった場合には，本研究で示した質量行列の分解法は完全に棄却されるか大幅な修正を求
められることになる．ニュートリノの質量順序については 2027年実験開始予定のハイパーカミオカン
デ [103, 104]などの次世代ニュートリノ実験装置で決定されると期待されている．このため，本研究の
有効性は近い将来，実験的にも評価可能になると考えられる．
ここで，本研究で行った質量行列を分解した結果，M0 を摂動項と見なしたことについて言及するた

め，本研究で最も魔方陣の再現性が良いとされたM0
12 について補足する．表 1では ϵmax

12 = 0.64が示
されているが，図 1を見ると極僅かな点のみが 0.55を超えているだけで多くの点は 0.3− 0.4の範囲に
あることがわかる．このことから，M0 よりもむしろ Lucas行列の方を摂動項とみなす考え方もある．
だが，序論でも言及した通り本研究の動機はマヨナラニュートリノの質量行列形として成功している
魔方陣型（Lucas行列）が，ディラックニュートリノの場合にもどれだけ有効であるかを調べることで
あったため，本論では魔方陣の文脈を基準としてM0 を摂動項と考えることにした．結果，残念ながら
明らかな摂動項としてみなせる行列形を特定することはできなかったが，ニュートリノの質量階層に関
する予言を得たことは意味があると考えている．
最後に，右巻きニュートリノの混合効果についてコメントしておきたい．本研究ではディラック型の

ニュートリノ質量行列の一般形として，Hagedorn と Rodejohann によって提案されている最も単純な
形を採用していた [91]．このため，質量行列への右巻きニュートリノの混合効果が無視されていた．右
巻きニュートリノの混合を考慮した場合には，本論の結論が修正を受けることが予想される．この右巻
きニュートリノの混合効果については，今後の研究テーマとしたい．
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Abstract

In the previous study we showed that the critical micelle concentration (CMC) of
dodecanoyloxymethyl-18-crown-6 (C11Φ6) in the presence of 0.22 mol kg−1 alkali metal cation
was the highest for K+ having an ionic diameter comparable to the hole size of 18-crown-6
ring and decreased as an ionic diameter of added cation departed from the hole size. To
investigate the cause of these observations, we evaluated stability constants of C11Φ6/alkali
metal cation complexes from electric conductivity data in this work. The stability constant
of C11Φ6/alkali metal cation complex was found to be the largest for Rb+. Excluding the
case of K+, in which the obtained stability constant was much smaller than the expected
value although the reason is unknown, the stability constant decreased with the deviating of
the cationic diameter from the hole size of the crown ether ring as previously reported for
octanoyloxymethyl-18-crown-6 having the higher CMC. The larger stability constant and the
lower cation selectivity than 18-crown-6 were observed, suggesting that the oxygen atom of
carbonyl group in joint part between crown ring and alkyl chain of C11Φ6 participates in the
complexation with alkali metal ion.

Keywords: Crown ether surfactant; Stability constant; Alkali metal ion complex

1 Introduction

Crown compounds having a hydrocarbon tail are multifunctional surfactants with the ability to
include cation selectively and are called crown ether surfactants or amphipathic crown compounds.
Many researchers have studied water-soluble crown ether surfactants [1–4]. Ozeki et al. investi-
gated the concentration dependence of surface tension for aqueous solutions of dodecyloxymethyl-
18-crown-6 in the absence and presence of KCl and observed that all surface tension vs. logarithm
of surfactant concentration curves had several break points below the critical micelle concentra-
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tion (CMC) [5, 6]. They suggested that these break points were attributed to the formation of
premicellar aggregates with aggregation number from 2 to less than 5.

In the previous work [7], we synthesized dodecanoyloxymethyl-(C11Φ5) and octanoyloxymethyl-
15-crown-5 (C7Φ5) and measured surface tensions of their aqueous solutions in the absence and
presence of alkali and ammonium chlorides to investigate the effect of selective inclusion of added
cation on their adsorbed films and aggregation behaviors. It was observed that all surface tension
vs. logarithm of surfactant concentration curves had two break points. One break point at the
higher concentration corresponded to the CMC and another break point was suggested to be at-
tributed to the formation of premicelle with aggregation number of 2-4. In addition, it was found
that the CMC of C11Φ5 in the presence of 0.22 mol kg−1 salts was the highest for Na+ having an
ionic diameter comparable to the hole size of 15-crown-5 ring and decreased as an ionic diameter
of added cation departed from the hole size.

In the cases of dodecanoyloxymethyl-(C11Φ6) and octanoyloxymethyl-18-crown-6 (C7Φ6) with-
out and with 0.22 mol kg−1 alkali metal cation [8], two break points were also observed in all
surface tension vs. logarithm of surfactant concentration plots and the CMC of C11Φ6 was found
to be the highest for K+ having an ionic diameter comparable to the hole size of 18-crown-6 ring.

Then, we used C7Φ6 exhibiting the higher CMC and measured electric conductivities of aqueous
C7Φ6 solutions in the presence of alkali metal cations to evaluate stability constants of C7Φ6/alkali
metal cation complexes [9]. As a result, it was found that the stability constant of C7Φ6/alkali
metal ion complex was the largest for K+ and decreased as a diameter of cation departed from the
hole size as expected. Additionally, C7Φ6 was found to exhibit the larger stability constant and
the lower cation selectivity than 18-crown-6, suggesting that the oxygen atom of carbonyl group
in joint part between crown ring and alkyl chain of C7Φ6 participates in the complexation with
alkali metal ion.

In this study, we measured electric conductivities of aqueous solutions of the same surfactant
C11Φ6 as the previous study [8] with alkali metal cations and evaluated stability constants of
C11Φ6/alkali metal cation complexes to confirm that the dependence of CMC of crown ether
surfactant on the ionic diameter of alkali metal ion, which observed in the previous work [8], is
attributed to the selective cation inclusion of its crown ring.

2 Experimental

Dodecanoyloxymethyl-18-crown-6 (C11Φ6) were synthesized from dodecanoyl chlorides (99%
purity) and 2-hydroxymethyl-18-crown-6 (93%) purchased from Tokyo Chemical Industry Co.,
Ltd. as described previously [8]. Sodium (99.5%), potassium (99.5%), rubidium (98%) and cesium
(99.5%) chlorides purchased from Nacalai Tesque Inc. were dried at 120◦C for 10h before use.
Solvent was ultrapure water produced by the Milli-Q Labo.

The electric conductivities of 5.00×10−4 mol dm−3 alkali metal cation solutions with increasing
C7Φ6 concentrations were measured at 25 ± 0.1◦C under nitrogen gas flow. The DKK-TOA con-
ductivity meter CM-30R was used with the conductivity cell CT-57101B having the cell constant
of 106.3 m−1.

Stability constants of C11Φ6/alkali metal ion complexes were evaluated as follows [10]. Assum-
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ing that the 1 : 1 complex is formed and ignoring the activity coefficients because of low salt
concentration the stability constant is written as

KS =
[
ML+]

[M+] [L]
(1)

where [ML+], [M+] and [L] are the molar concentrations of complex, free cation and free surfactant,
respectively. Since total concentrations of surfactant and cation are represented by

C = [L] +
[
ML+]

and CS =
[
M+]

+
[
ML+]

, (2)

respectively, the concentration of complex is given by

[
ML+]

= 1
2

C + CS + 1
KS

−

√(
C + CS + 1

KS

)2

− 4C CS

 (3)

Assuming that cations take one of two states, i. e., a free state and a complex state, and that the
molar conductivities of free cation and complex, ΛM+ and ΛML+ , are different and do not depend
on the surfactant concentration, the molar conductivity observed Λobs is represented by

Λobs =
CS −

[
ML+]

CS
ΛM+ +

[
ML+]
CS

ΛML+ (4)

Therefore, the stability constant KS and the molar conductivities, ΛM+ and ΛML+ , were obtained
by fitting the above equations to the molar conductivity data measured with the increasing sur-
factant concentration and the constant cation concentration.

3 Results and Discussion

Figure 1 shows the dependence of molar conductivity of 5.00 × 10−4 mol dm−3 alkali metal
chloride solution on the C11Φ6 concentration. Solid lines in the figure represent the results of
curve fitting mentioned above and the values of ΛM+ , ΛML+ and KS evaluated are summarized in
Table 1. Alkali metal cations can take one of three states, i. e., a free cation, a monomeric com-
plex and a micellar complex, because the CMC of C11Φ6 is 0.6 − 2 × 10−4 mol dm−3 [8]. However,
the curve fitting with two-state assumption works well as shown in Fig. 1, so it seems that the
conductometry cannot distinguish between monomeric and micellar complexes, as observed for the
complexation of C7Φ6 with alkali metal cation [9].

In all cases, the molar conductivity increased with the increasing C11Φ6 concentration. This
means that the molar conductivity of C11Φ6/alkali metal cation complex is larger than that of
free alkali metal cation, indicating that the size of the moving entity is smaller for the alkali
metal cation complex than for the uncomplexed cation. The same phenomena were observed for
the C7Φ6/alkali metal cation complexes [9] and the complexes of Li+ and Na+ with 15-crown-
5 in propylene carbonate [10]. The cause of the increase in molar conductivity with increasing
concentration of crown compound remains unsolved.

It was found that the stability constant of C11Φ6/alkali metal cation complex was the largest
for Rb+ against our expectation. The cause of this is that the stability constant of C11Φ6/K+

complex is much smaller than the expected value, although the origin of the small stability con-
stant for K+ is left unsolved. Excluding the case of K+, the dependence of the stability constant
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Fig. 1 Molar conductivity observed vs. C11Φ6 concentration curves for 5.00 × 10−4 mol dm−3 alkali
metal chloride solutions. △: Na+, ⃝: K+, 3: Rb+, □: Cs+.

Table 1 ΛM+ , ΛML+ and KS evaluated for C11Φ6/alkali metal ion systems by curve-fitting technique
and the literature values of KS for C7Φ6 [9] and 18-crown-6 [11] /alkali metal ion systems.

C11Φ6 C7Φ6 18-crown-6
ΛM+ ΛML+ log(KS log(KS log(KS

/(mS m2 mol−1) /(mS m2 mol−1) /mol−1 dm3) /mol−1 dm3) /mol−1 dm3)
Na+ 13.4 25.2 1.43 2.51 0.80
K+ 16.3 40.8 1.70 2.66 2.03
Rb+ 16.2 47.9 2.31 2.58 1.56
Cs+ 17.1 27.1 1.96 2.44 0.99

of C11Φ6/alkali metal cation complex on the ionic diameter of cation was almost the same as
C7Φ6/cation complex: the stability constant decreased as an ionic diameter of cation departed
from the hole size, although the difference in stability constant was small among four alkali metal
ions, that is, the selectivity of cation inclusion of C11Φ6 was the lower than that of 18-crown-
6. The larger stability constant and the lower cation selectivity of crown ether surfactant than
18-crown-6 would suggest that the oxygen atom of carbonyl group in joint part between crown
ring and alkyl chain of crown ether surfactant participates in the complexation with alkali metal
cation.
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Abstract

Ammonia emanating from human skin surface is often increased by physical exercise in-
cluding walking. The physical load induced by walking to human body may vary with the
kind of shoes. This study aimed to verify the effect of walking in different kinds of shoes on
the dermal emission of ammonia. The dermal emission fluxes of ammonia were simultane-
ously measured at sole (center), forearm and axilla of a healthy female volunteer by a passive
flux sampler coupled with ion chromatography before and after 30 min-walk. The results
showed the changes in the dermal emission flux of ammonia were different by shoes, and a
remarkable increase caused by the physical load was found at forearm and axilla, rather than
sole (center). This was probably because the waking is a whole-body exercise, not just the
sole of the foot. Additional measurement was conducted at five points of the sole of foot,
including thenar, center, arch, edge and heel, employing a tablet type colorimetric indicator
for ammonia. Among the five points, the heel, arch and thenar were more sensitive to the
physical stress by walking rather than the center of sole because of greater planter pressure
on these points.

Keywords: Human skin gas; Ammonia; Dermal emission; Passive flux sampler; Ion chro-
matography
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1 緒 言

ヒトの体表面から常時放散される微量な生体ガスは皮膚ガスと呼ばれ [1]，ヒトの体臭の原因 [2–4]と
なるだけでなく，室内空気中に拡散して室内臭気に影響すること [5, 6] が知られている．皮膚ガスは，
体表面から放散される揮発性の有機・無機化合物であり，エネルギー基質（炭水化物，タンパク質，脂
質）等の代謝生成物，腸内細菌による分解生成物，吸入・経口摂取された外因性化学物質，皮膚表面に
おける生物的・化学的な反応生成物などから構成され [1]，アンモニアはその一つである．
生体内のアンモニアは，主としてたんぱく質・アミノ酸の代謝生成物であり，その大部分は肝臓の尿

素サイクル中で尿素に変換され，腎臓を通じて尿中に排出される．一方，血液が全身を循環する過程に
おいて，血中からアンモニアが揮発して皮膚表面に移行し，皮膚ガスとして放散されるため，皮膚から
のアンモニアの放散量は，血中アンモニア濃度に関連することが知られている [7–9]．また，アンモニ
アは運動負荷によって皮膚からの放散量が増加することがある [10]．運動負荷時のアンモニアの産生経
路には，プリンヌクレオチド回路が関与しており，運動のためエネルギー源として利用されたアデノシ
ン三リン酸は，アデノシン一リン酸にまで分解される．このアデノシン一リン酸が脱アミノ酵素の作用
によりイノシン酸に脱アミノ化される際にアンモニアが産生され [11]，このアンモニアが筋肉組織から
血中に移行することにより，一時的に血中アンモニア濃度が増加し，皮膚からのアンモニア放散量が増
加する [10]．一方，汗は血漿が原料であり，発汗時に血中アンモニアが汗腺を通じて皮膚表面から放散
されることがある．

Furukawa et al. [9]は皮膚アンモニアの全身分布を調べるため，男女ボランティア 10名を対象に安
静時の全身 13部位（頭部，頚部，胸部，腹部，背部，腰部，左上腕部，左前腕部，手掌部，臀部，大腿
部，下腿部および足底部）におけるアンモニア放散量を測定した結果，個人差はあるが足底部（足心）の
放散量が最も高かったと報告している．足底部の皮下には血管が多数分布しており，血液由来の皮膚ガ
スが常時放散していると考えられる．歩行はヒトの基本的な移動運動であり，また靴の種類によって歩
行動作が影響を受け，足底部だけでなく全身性の筋肉疲労に関与する可能性がある．本研究の目的は，
ヒト皮膚から放散されるアンモニアの挙動に及ぼす歩行の影響を明らかにすることであり，歩行に伴う
①足底部（足心），前腕部および腋窩部におけるアンモニア放散量の変化を靴の種類を変えて調べ，さら
に②足底部におけるアンモニア放散量の詳細分布を調べた結果，有用な知見が得られたので報告する．

2 実験方法

2.1 試 薬
市販のリン酸（関東化学社製，特級，> 85%），グリセリン（関東化学社製，特級，> 99%），メタ

ノール（関東化学社製，HPLCグレード），アセトニトリル（関東化学社製，HPLCグレード）および
硫酸アンモニウム（関東化学社製，特級，> 99.5%）を用いた．

2.2 被験者試験（1）
歩行に伴う体表面からのアンモニア放散量の変化を調べるため，2021 年 11 月に被験者 1 名を対象

に靴の種類を変えて歩行した時の足底部（足心），前腕部および腋窩部におけるアンモニア放散フラッ
クスを測定した．皮膚アンモニアの放散量は個人間差が大きいため，今回は研究の目的・個人情報の取
扱い等について説明して同意が得られた被験者 1名（女性，25歳）を対象とした．皮膚ガスの測定に
は，アンモニア測定用パッシブ・フラックス・サンプラー（Passive Flux Sampler, PFS）[9]を用いた．
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Fig. 1 Schematic view of the passive flux sampler (PFS) and sampling positions for the determination
of ammonia emanating from skin surface.

Fig. 1に示すように PFSは本体部（ステンレス製メンタム缶），フッ素樹脂板，アンモニア捕集材およ
び留め具（O-リング）で構成され，捕集材は，2%リン酸–1%グリセリン/メタノール溶液をセルロー
スろ紙（Advantec社製 No. 51A，20 mmϕ，0.18 mm）に Dipping法で含浸させ，真空デシケーター
内で 1時間減圧乾燥させて作製した．
試験日当日，はじめに被験者の足底部（足心），前腕部および腋窩部に皮膚表面に PFS を設置し，

サージカルテープ（日東電工社製優肌絆 ®アルファ）を用いて固定し，皮膚アンモニアを 30分間受動
的に捕集した．捕集中，被験者は素足で安静に過ごした．次に被験者は靴を履いて，東海大学湘南校舎
17 号館内を 30 分間歩行した．歩行場所および歩行距離はいずれの試験においても同一とした．歩行
後，同様に足底部，腋窩部および前腕部に PFSを設置し，皮膚アンモニアを 30分間捕集した．靴の種
類は，被験者自身が所有する運動靴，レインブーツ，ムートンブーツおよびハイヒールの 4種類とした
（Fig. 2）．試験は各靴について 3回繰り返して行い，試験順はランダム化した．靴下は着用しなかった．
尚，アンモニア放散量には，タンパク質摂取が影響することがあるため，被験者は試験当日の朝食およ

Sneakers Rain boots Mouton boots High heels

Fig. 2 Photos of four kinds of shoes used in this experiment. All shoes were owned by the tested healthy
female volunteer.
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び昼食において肉，魚，大豆などの摂取は控えた．また，歩行前後の靴の中の温度・相対湿度を測定し
た．測定には，おんどとり（ティアンドデイ社製，TR-72wf）を用い，着用直前および直後の靴の内部
にセンサを速やかに挿入して直読した．

PFSに捕捉されたアンモニアはMilli-Q水 8.0 mLで振とう抽出（150 rpm，15分間）し，Millex-HP
フィルター（Millipore社製，13 mm，孔径 0.45 µmϕ）によりろ過後，イオンクロマトグラフ装置に導
入してアンモニウムイオンを定量した．イオンクロマトグラフ装置の分析条件を Table 1 に示す．検
量線用の標準溶液には，硫酸アンモニウム水溶液の希釈系列（0.0, 0.20, 0.50, 2.0 および 5.0 mg L−1）
を用い，溶液濃度およびピーク面積の間には良好な直線関係が認められた（r = 0.996）．試料溶液の
ピーク面積を検量線に代入し，得られたアンモニア捕集量W (ng)，捕集時間 t (h) および捕集部の面
積 S (cm2)から，①式により捕集部位 iにおけるアンモニアの放散フラックス Ei (ng cm−2 h−1)を求
めた．

Ei = W

St
· · · ①

Table 1 Analytical condition of ion chromatography for the determination of ammonia trapped by PFS.

Pump Shimadzu, LC-20AD
Conductivity detector Shimadzu, CDD-10AVP

Recorder Shimadzu, C-R8A
Auto-sampler Shimadzu, SIL-10Ai

System controller Shimadzu, SCL-10AVP

Column oven Shimadzu, CTO-10AVP

Column Shimadzu, IC-C4 (4.6 mmϕ × 150 mm)
Oven temperature 313 K
Carrier solution 3.0 mM Phosphoric acid/acetonitrile

Flow rate 1.0 mL min−1

Injection volume 20 µL

2.3 被験者試験（2）
足底部におけるアンモニア放散量の分布を調べるため，2021年 11月に被験者 1名を対象に歩行した

時の足底の母指球，土踏まず，足心部，足刀部および踵におけるアンモニア放散フラックスを測定した．
被験者は試験（1）と同一とし，被験者の負担を軽減するため，普段履きなれている運動靴を用い，予備
試験と本試験の 2回のみ実施した（本試験は予備試験の結果を良く再現していたので，結果は本試験の
み記す）．アンモニアの測定には，PFSよりもサイズが小さいアンモニアインジケーター（ガステック
社製，短時間用，CID-3F）[12]を用いた．アンモニアインジケーターは，直径 24 mm，高さ 7.6 mmの
タブレット状であり，アンモニアとの呈色反応により黄色から赤色に変化する（Fig. 3）．
試験当日，はじめに被験者の母指球，土踏まず，足心部，足刀部および踵にアンモニアインジケー

ターを 15分間設置して色の変化を確認し，同一の照明条件下，スマートフォンのカメラで検知部を撮
影して画像を取り込み，測色アプリを用いて CIELAB表色系で定義される L∗（明度），a∗（赤～緑の
度合い），b∗（黄～青の度合い）を測定した後，色差⊿E∗abを算出し，メーカーより提供された検量線
を用いてアンモニア放散フラックスに換算した．また別途，運動靴着用時の足圧分布をインソール型足
圧計（ソルティド社製，SI-GP190）により測定した．この足圧計は，足底部にかかる圧力分布を測定
し，相対値で表示するものである．
本研究は，東海大学湘南校舎「人を対象とする研究」倫理委員会の承認を得て実施した．
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NH3
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Arch
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Edge
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Fig. 3 View of the ammonia indicator for the colorimetric determination of ammonia emanating from
skin surface and the deployment at thenar, center, arch, edge and heel of the tested healthy female
volunteer.

3 結果と考察

3.1 歩行に伴うアンモニア放散量の変化
歩行前後における靴内部の温度および相対湿度の変化を Fig. 4に示す（3回測定の平均値）．靴内部

の温度は，歩行中の被験者の体温が伝わり，いずれも増加傾向を示し，その増加割合も同等であった．
なお，ハイヒールに関しては他と比べて低い温度を示し，開口部が広いために室内温度により近くなっ
たものと考えられる．一方，相対湿度についても歩行後に増加する傾向を示したが，増加割合は靴の種
類によって異なり，レインブーツ＝ムートンブーツ＞ハイヒール＞運動靴の順であった．レインブーツ
やムートンブーツは，足首まで覆われる構造であり，また素材も厚手であるため，湿気がこもりやす
かったと考えられる．運動靴は薄手の布素材のため通気性が高く，湿度の増加が抑制されたと思われ
る．ハイヒールは，開口部は大きいものの，素材が人工皮革であるため，運動靴に比べて相対湿度が高
くなったものと考えられる．
歩行前後の足底部（足心），前腕部および腋窩部におけるアンモニア放散フラックスの測定結果を

Fig. 5 に示す．棒グラフは各靴を履いて歩行する前後のアンモニア放散フラックスの平均値，エラー
バーは標準偏差である（各 n = 3）．歩行前のアンモニア放散フラックスに着目すると，運動靴，レイ
ンブーツおよびムートンブーツを着用する試験では，腋窩部＞前腕部＝足底部（足心）となり，この被
験者の場合は腋窩部において放散量が比較的多かった．一方，ハイヒールを着用する試験では，足底部
（足心）＞腋窩部＞前腕部の傾向となった．この理由は明確ではないが，被験者の心理状態が反映され
た可能性が考えられる．皮膚からのアンモニア放散量には自律神経が関与し，交感神経優位の時に増加
する [13]．したがって，アンモニア放散量には心理的ストレスも影響し，安静時であっても心理状態に
よって変動しやすい [14]．ハイヒールは被験者が初めて着用する新品であり，この靴に対する思い（期
待感など）が副交感神経を優位にさせ，その影響が前腕部および腋窩部におけるアンモニア放散フラッ
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Fig. 4 Changes in temperature and relative humidity inside the each shoe before and after walking in
these shoes for 30 minutes (average of three repeated trials of one healthy female volunteer).
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Fig. 5 Dermal emission flux of ammonia measured by the PFS - ion chromatography methodology at sole
(center), forearm and axilla of the tested female volunteer before and after walking in shoes: a)
in sneakers, b) in rain boots, c) in muton boots and d) in high heels. Error bar shows a standard
deviation of triplicate runs (n = 3).
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クスに表れたと思われる．
運動靴は被験者が普段履きなれているものであり，運動靴を履いて歩行した場合，足底部（足心）にお

ける歩行前のアンモニアの放散フラックスが 2.0 × 102 ± 88 ng cm−2 h−1 であったのに対して，歩行後
は 2.3 × 102 ± 1.2 × 102 ng cm−2 h−1 であり，有意な増減はみられなかった．前腕部および腋窩部にお
いても同様に変化は見られなかった．一方，レインブーツは被験者が雨天時に履いて利用するものであ
り，使用頻度は運動靴に比べて低い．このレインブーツを履いて歩行した場合，足底部（足心）における
放散フラックスは歩行前の 1.9 × 102 ± 79 ng cm−2 h−1 に対して，歩行後は 3.0 × 102 ± 66 ng cm−2 h−1

となり，1.5倍の有意な増加が見られた（Paired t-test, p = 0.064）．また前腕部では 1.6倍の有意な増
加が見られ (p = 0.044)，腋窩部では 1.4 倍の増加傾向が見られた．ムートンブーツは，被験者がプラ
イベートで外出する時に着用するもので，運動靴に次いで使用頻度が高い．このムートンブーツを着用
した場合，アンモニア放散フラックスは足底部（足心）および腋窩部では変化が見られなかったが，前
腕部で 2.8倍の有意な増加が見られた (p = 0.057)．ハイヒールは被験者が初めて着用する新品であっ
たため，被験者は歩行するのに困難を覚えた．足底部（足心）のアンモニア放散フラックスには顕著な
変化は見られなかったが，前腕部で 4.5倍（p = 0.013），腋窩部では 2.1倍（p = 0.071）の有意な増加
が認められ，全身性の疲労を招いた．これらの結果から，歩行に伴うアンモニア放散量の変化は，同一
被験者であっても靴の種類によって異なり，また歩行が全身性の運動であることから，足底部（足心）
よりも前腕部や腋窩部において変化が起こりやすいことがわかった．すなわち，普段から履きなれてい
る運動靴の場合，30分の歩行では身体的負荷が少なく，捕集部位におけるアンモニア放散を増大させ
るには至らなかった．一方，ハイヒールのように普段履き慣れていない靴の場合，体全体のバランスを
保って歩行するために上半身にも筋肉疲労が生じ，前腕部や腋窩部において顕著なアンモニア放散フ
ラックスの増加が認められたと考えられる．
しかしながら，歩行に伴い足底部には相当の負荷がかかっていると考えられ，今回の実験で足心にお

けるアンモニア放散フラックスがほとんど変化しなかったのは予想外であった．足心を捕集部位にした
のは，PFSの構造上の都合によるものであり，直径 3.3 cmの PFSを隙間が出来ないように設置でき
る部位は足心のみであった．そこで，直径 2.3 cmの簡易なアンモニアインジケーターを用いて，足底
部におけるアンモニア放散フラックスの詳細分布を調べた．

3.2 足底部におけるアンモニア放散量の分布
運動靴を着用して歩行した前後の母指球，土踏まず，足心部，足刀部および踵におけるアンモニア放

散フラックスの測定結果を Fig. 6 a)に示す．試験（1）と同様に足心では，アンモニア放散フラックス
の増加はわずかであったが，踵や土踏まずでは顕著に増加し，母指球では歩行前から比較的高い放散フ
ラックスを示した．Fig. 6 b)は運動靴着用時の足圧分布であり，踵，次いで母指球に高い圧力がかかっ
ていることがわかる．すなわち，足底部にかかる圧力は部位によって異なり，足圧の高い部位ほどアン
モニア放散フラックスが高い，または歩行後の変化が大きいことがわかった．また土踏まずは地面から
伝わる衝撃を和らげる機能を司ることから，この部位の筋肉にも運動負荷がかかっていると考えられ，
アンモニアの放散フラックスに反映されたものと考えられる．
糖尿病はインスリンの作用不足による高血糖を特徴とする代謝異常であり，特有の合併症を引き起こ

す．足潰瘍は糖尿病における下肢切断の原因の一つであり，足潰瘍のリスク因子として足圧異常が指摘
されている [15]．糖尿病患者における下肢切断を予防するには，歩行時の足圧評価と歩行指導が重要と
考えられる [16]．しかしながら，足圧の臨床評価に利用できる足圧計は高価であり，また土踏まずのよ
うな非接地面は測定対象外となる．本研究により，皮膚からのアンモニア放散量は，足底部にかかる局
所的な運動負荷を反映するバイオマーカーとなる可能性があり，今後は足圧と放散量の関係について詳
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Fig. 6 Dermal emission flux of ammonia measured by the ammonia indicator at thenar, center, arch,
edge and heel of the tested healthy female volunteer before and after walking in sneakers (a) and
the distribution of plantar pressure when putting on the sneakers (b).

細に検討するとともに，足圧評価に有用な検知方法の開発を目指したい．

4 まとめ

ヒト皮膚から放散されるアンモニアの挙動に及ぼす歩行の影響を明らかにするため，被験者試験を
行った結果，以下のことが明らかになった．
①歩行に伴うアンモニア放散フラックスの変化は，同一被験者であっても靴の種類によって異なり，足
底部（足心）よりも前腕部や腋窩部において起こりやすいことがわかった．

②足底部にかかる圧力は部位によって異なり，足圧の高い部位ほどアンモニア放散フラックスが高い，
または歩行後の変化が大きいことがわかった．
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