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研究成果の概要： 
本研究では、生物などに対して最も大きな照射効果が観測される 20MeV/u 程度の重イオン照

射により生成する活性種の挙動解析を行った。水中反応において最も重要な水酸化(OH)ラジカ
ルの収率は、照射イオンの核種の増大、あるいはエネルギーの減少に伴い減少した。この結果
はトラック内反応コードにより良く再現できた。さらに、時間分解分光測定システムを構築し、
OH ラジカルによる酸化反応の直接観測に成功した。以上、重イオン誘起水中活性種挙動につい
て、実験・理論的に解明した。 
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研究分野： 
科研費の分科・細目： 
キーワード：重イオン、水中化学反応、初期活性種、OHラジカル、微分収率、比エネルギー、
核種依存、 時間分解分光測定         
 
１．研究開始当初の背景 
 高エネルギーの重イオンは、高効率ガン治
療法の開発、新規機能材料の創生やナノ構造
体の作製、宇宙ステーションにおける宇宙放
射線の影響評価など、様々な分野において応
用研究が盛んに行われている。これらは、重
イオンの特異的なエネルギー付与分布とそ
の直後の高密度不均一活性種ダイナミクス
を利用している。この重イオン誘起現象の基
点となるイオン飛跡周りの線量分布に関し

ては実験・理論的に研究されているものの、
その結果生じる活性種の挙動については、未
解明なまま残されている。すなわち、重イオ
ンの応用研究のさらなる発展のためには、水
中で生じる水酸化（OH）ラジカルなど活性
種の初期分布状態や、その後の拡散、反応な
どの動的挙動の観測が非常に重要である。し
かし、重イオンの場合、極端に飛程が短いこ
とや活性種収率の低下が予測されること、パ
ルスの引き出しや同期が難しいことから、従
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図 1 パルス重イオン照射下時間分解分光
測定システム 

来手法の適用では初期活性種の同定や定量
が非常に困難であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、次世代ガン治療や材料創製など
重イオンの高度医学・工学利用を最終ゴール
としており、重イオン照射によって水溶液中
に生成した反応活性種の化学反応を時間分
解で実験、理論的に解明することを目的とし
ている。そのために、医学・工学分野におい
て、最も利用度・重要度の高い Hから Arま
でのイオンについて 20MeV/u 程度までのエ
ネルギー領域において、 
(1) 活性種の収率の絶対値測定と、その照射
イオンの核種やエネルギー、照射直後からの
経過時間との影響解明、 
(2) ナノ-マイクロ秒時間分解分光測定シス
テムによる活性種の動的挙動の直接観測、 
を行い、エネルギー付与分布を基点としたト
ラック内活性種ダイナミクスを解明した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、日本原子力研究開発機構
TIARA 施設に設置された AVF サイクロトロン
により加速した 20MeV/u 程度の Hから Ar ま
での高エネルギー重イオンを用いて、初期活
性種の収率の絶対値測定、およびその時間変
化を解明するとともに、照射初期活性種をナ
ノ秒からミリ秒までの時間分解能で直接観
測するシステムを構築し、データの取得を行
った。 
(1) 活性種収率の絶対値測定 ―核種、エネ
ルギー、経過時間依存性― 
OH ラジカルとの反応メカニズムが解明さ

れているとともに、反応速度定数が大きく、
反応収率も高いフェノールを捕捉剤とした
水溶液を照射試料として用いた。アルミ製窓
箔を持つ金属製容器に酸素ガス飽和したフ
ェノール水溶液を封入したものを照射試料
として、AVF サイクロトロンによって加速さ
れた重イオンを、室温、大気圧下で照射した。
また、重イオンのエネルギー依存性を調べる
ために、セル上部に厚さの異なるアルミ箔を
用いてエネルギーを減弱させた照射も行っ
た。照射生成物の定性、定量分析は高速液体
クロマトグラフィーを用いて行った。さらに、
トラック内エネルギー分布理論や水中活性
種反応のデータベースに基づいた時間分解 3
次元解析コードの構築を行った。 
(2)活性種挙動の実時間測定 
 重イオン照射直後の活性種挙動を直接観
測するために、時間分解分光測定しシステム
を構築した（図 1）。分光測定法は照射試料中
に電極などを挿入することなしに、すなわち
照射場や反応場を乱すことなしに活性種を
時間分解で定性、定量的に測定できる。イオ
ン源で発生した直流のイオンビームをビー

ムチョッパーによりパルス化した。このパル
ス化された重イオンの時間幅は、サイクロト
ロンと同期した波形発生器とパルス発生器
によりナノ秒から秒までの広い時間スケー
ルで制御した。その後、パルス化された重イ
オンをサイクロトロンにより 20MeV/u程度ま
で加速した。重イオンのパルス幅やパルス中
に含まれるイオンの数は、試料位置にセット
したシンチレーターに重イオンを照射した
ときの発光や、照射セル上流の真空中にセッ
トされたファラデーカップで受けた電荷量
をオシロスコープで直読することで計測し
た。試料水溶液は上下面がガラス薄膜となっ
ている照射セルに封入し、大気圧にて、上方
から重イオンを照射した。観測光源としては、
半導体光源あるいは Xe ランプを用いた。重
イオンのビーム軸に対し約 30 度で観測光を
導き、セル底面のミラーによりセル中を 2回
通過した観測光をフォトダイオードで検出
した。 
 
４．研究成果 
(1) 活性種収率の絶対値測定 ―核種、エネ
ルギー依存性― 
フェノール水溶液への重イオン照射によ
り、OH ラジカルがフェノールに付加置換反応
した３種類の構造異性体である、ハイドロキ
ノン、レソルシノール及びカテコールが生成
した。これらの生成物収量は重イオンの入射
エネルギー値が高くなるに従い増加した。こ
こで、この収量値を、水中に入射する重イオ
ンのエネルギー値で微分することで、水中で
の重イオン飛跡に沿って連続的に変化する
収率（微分 G値）を見積もった。図 2に 10mM
のフェノール水溶液に He、C、Ne、および Ar
イオン照射した時の OH ラジカルの微分 G 値
を示す。いずれのイオン種においても比エネ
ルギーの減少に伴い微分 G値は減少した。ま
た、同一の比エネルギー値で比較した場合に
は、照射イオンの核種が重くなるに従い、微
分 G値は減少した。この結果は、フェノール
の濃度を一定にした条件での、照射イオンの



0 5 10
0

1

2

3

Specific energy  / MeV/n

D
iff

er
en

tia
l G

-v
al

ue

Mean reaction time (Phenol concetration)
at 1.5ns (100mM)
at 15ns (10mM)
at 151ns (1mM)

 
図 3 Heイオン照射によって水中に生成す
る水酸化ラジカルの比エネルギー及び経過
時間依存性 
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図4 Neイオン照射した時の水酸化ラジカ
ル収率の比エネルギーと経過時間依存性。
実線及び破線はそれぞれ15と2.3MeV/uの
Ne イオン照射した時のシミュレーション
結果を示す。 
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図 2 フェノール水溶液（10mM）に重イオ
ン照射した時の水酸化ラジカル収率の比
エネルギー依存性。

特性を変えたものであるが、OH ラジカルの収
率は照射直後の時間経過に伴い変化するこ
とが予測される。そこで、次にフェノールの
濃度を変えることで OH ラジカル反応の経過
時間（平均反応時間）を制御し、OH ラジカル
収率の経過時間依存性を調べた。図 3 に He
イオン照射したときの結果を示す。フェノー
ルの初期濃度を 100mM から 1mM に変えること
で、照射直後 1.5ns から 151ns における OH
ラジカルの微分 G値の変化を調べた。その結
果、いずれの時間領域においても比エネルギ
ーの減少に伴い微分 G値は減少することが分
かった。さらに、時間の経過に伴い微分 G値
は減少することが分かった。他のイオン種で
も同様の比エネルギー及び経過時間依存性
が得られた。図４に、Ne イオン照射した時の、
微分 G値の経過時間依存性を示す。He イオン
照射したときと同様に、経過時間に伴い微分
G 値は小さくなった。ここで、比エネルギー
が低い場合、照射直後 1ns 前後の時間領域で

も OH ラジカルの微分 G 値が大幅に減少して
いることが分かった。すなわち、OH ラジカル
の微分 G値は、照射イオンの核種、比エネル
ギー及び照射直後の経過時間に依存するこ
とを明らかにした。以上の結果は、トラック
構造理論による初期活性種密度の増加に伴
う活性種同士の再結合反応によって説明で
きる。具体的には、特定の反応時間及び核種
における OH ラジカルの微分 G 値の比エネル
ギー依存性は、比エネルギー減少に伴うトラ
ック半径の減少と中心部分の OH ラジカルを
含む活性種密度の増大に伴う再結合反応に
よる OH ラジカルの消滅によって説明でき、
同一比エネルギーにおける核種依存性はト
ラック中心付近の活性種密度増加に伴う OH
ラジカルの消滅と考察される。さらに、特定
の核種やエネルギーにおける経過時間依存
性は OH ラジカルと他の活性種との拡散を伴
う再結合反応による OH ラジカルの消滅が原
因と考えられる。  
本研究により、軽イオンから重イオンまで
の OH ラジカル収率に関する系統的なデータ
が得られた。そこで、照射重イオンと水分子
との衝突を伴う物理過程については物理理
論と実験結果をベースとし、活性種の生成及
び拡散、反応の物理化学過程については電子
線用に開発されたデータベースを利用して、
重イオン照射物理化学過程をシミュレーシ
ョンする計算コードを構築した。その結果、
図 4中実線及び破線で示すように、連続的に
変化する OH ラジカルの微分 G 値データを補
完することに成功するとともに、微分 G値の
核種、比エネルギー及び経過時間依存性を良
く再現でき、重イオン照射により生成する OH
ラジカルを含む活性種の初期分布とその後
の拡散・反応現象の時間分解・空間分解解析
に成功した。これまで、材料開発や生物への
影響評価において重要な MeV領域の重イオン
について、照射イオンの特性（核種や比エネ
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図5 酸素あるいは亜酸化窒素N2Oガス飽和
したKSCN水溶液へ220MeV Cイオン照射し
たときの吸光度の時間変化 

ルギー）、さらに経過時間をパラメータとし
た活性種の収率を詳細研究した例は世界的
にもほとんど無く、非常に貴重なデータであ
る。さらに、細胞への重イオン照射効果を詳
細に予測する上で非常に強力なツールとな
る、実験結果に基づいた理論計算コードの構
築に成功した。 
 

(2)活性種挙動の実時間測定 
図１に示した時間分解分光測定システム

を用いて、照射試料位置に設置したシンチレ
ータにパルス重イオンを照射し、その発光を
光電子増倍管により検出したところ、イオン
源からの直流ビームはチョッパーにより数
μｓから数 1000μｓの任意の時間幅で制御
できることを確認した。しかし、チョッパー
を単独で制御した場合にはパルス重イオン
の時間ジッターが数 100nsあることが分かっ
た。そこで、パルス発生器を用いて、15-20MHz
で稼動しているサイクロトロンとチョッパ
ーとの同期回路を作成したところ、時間ジッ
ターは 10ns 程度まで改善された。さらに、
イオン源の制御パラメータを修正すること
で数μA のビーム電流を安定的に引き出すこ
とに成功した。 
そこで、この高品質パルスを用いて時間分

解分光測定を行った。パルス発生器と同期を
取ったオシロスコープにより、試料を通過し
た観測光強度の時間変化を測定した。重イオ
ン照射前の光強度を I0、照射直後の強度を I
とし、照射によって生成した活性種に由来す
る吸光度（OD=log(I0/I）)を求めた。光源や
検出器のノイズ対策や電気回路の改善を行
った結果、10-4 以下の吸光度が測定可能とな
った。 
パルス電子線では標準試薬や線量計とし

て用いられている KSCN を濃度 10mM で超純水
に溶解し、酸素飽和したものを照射試料とし、
室温、大気圧下で 220 MeV C イオンを照射し
たときの吸光度の時間変化を図 4に示す。こ
こで、KSCN 水溶液へパルス電子線を照射した

場合、水の分解によって生じた OH ラジカル
によって以下の反応に従い分子吸光係数の
大きな活性種(SCN）2

-が生じることが知られ
ている。 

222
-electron

2 OH ,H ,e OH, H,       OH ⎯⎯⎯ →⎯   (1) 
-SCN     K         KSCN +⎯→⎯ + (2) 

-- OH    SCN       OH     SCN +⎯→⎯+ (3)
-

2
- (SCN)       SCN     SCN ⎯→⎯+        (4) 

-
2

-
2 2SCN    (SCN)        (SCN) 2 +⎯→⎯    (5) 

400 から 560nm までの範囲で観測波長を変え
ながら吸光度測定した結果得られた吸収ス
ペクトルの形状から、図 5に示した光吸収は
(SCN)2

-に同定され、電子線と同様、重イオン
照射でも(SCN)2

-が生成することが分かった。
ここで試料水溶液を飽和した酸素は式(1)で
示した、OH ラジカルと同時に生成する H や
e-を捕捉する。さらに、試料水溶液を亜酸化
窒素 N2O ガスで飽和した場合には、e

-が OH ラ
ジカルに反応変化し、OH ラジカル量がおよそ
2倍になることが知られている。 

2
-

22
- N    OH    OH     OH    ON    e ++⎯→⎯++  

(6) 
図 5 に示した通り、N2O ガス飽和した場合、
照射直後の吸光度のピークは酸素飽和した
場合の約 2倍になり、その減衰は早くなった。
吸光度ピークの増大は式(6)の反応により OH
ラジカル量が増大することで説明できる。さ
らに、早い減衰は式(5)で示した通り、(SCN)2

-

が 2 分子反応で消滅することで説明できる。
同様に、試料条件を変えた時の吸光度の特性
変化が化学反応理論に基づいた予測と一致
することから分光測定システムの性能諸要
素を確認した。本システムでは、H (20 MeV/u)、
He (12.5 MeV/u)、C (18.3 MeV/u)および Ne 
(17.5 MeV/u)イオンについてパルス照射及び
時間分解光吸収測定が可能であり、試料水溶
液中の溶存酸素の効果や添加剤の影響、照射
イオンの核種やエネルギー依存性などの解
析を行っている。本研究により開発された時
間分解分光測定システムは、世界で唯一の
MeV 級の重イオン照射によって誘起される化
学反応の初期過程を直接的に観測できるも
のであり、水溶液試料に限らず有機溶媒、固
体や気体にも適用可能であり、重イオンサイ
エンスの発展に大きく寄与するものと期待
される。 
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