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研究成果の概要（和文）：静電型イオン貯蔵リングを用いて様々な一価負イオン分子に関する真空中での光解離を研究
した。フルオレッセンの場合は、波長スペクトルがレーザー照射前のイオン貯蔵時間によって大きく変わる。この変化
はフルオレッセン分子の異なる異性体に起因する。これら異性体の相互転換はイオンを貯蔵している間に起こる。オレ
ンジ Iについても類似の結果が得られた。クロロフィル a とb の場合は、時間スペクトルが早い減衰成分と遅い減衰
成分からなる。統計モデルはこれらのスペクトルを良く再現し、活性化エネルギーは両者とも約 0.6 eV である。測定
した気相での波長スペクトルは溶液での吸収スペクトルと大きく異なる。

研究成果の概要（英文）：Photodissociations of various molecules in vacuo were studied by using an electros
tatic storage ring. For fluorescein monoanions, wavelength spectra depend strongly on the storage time of 
ions before laser irradiation. It was deduced that the spectra originated from various tautomers of fluore
scein monoanions. Interconversion of these tautomers occurs during storage in the storage ring. Similar re
sults were obtained for orange I monoanions. For chlorophyll a and b monoanions, time spectra consist of f
ast and slow decay components. A statistical model well simulates these decay spectra and the activation e
nergies were found to be approximately 0.6 eV for both. The measured wavelength spectra were markedly diff
erent from the photoabsorption spectra of the chlorophylls in the solution phase.
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１．研究開始当初の背景	 
イオン貯蔵リングによる原子、分子の研究は
1990	 年代初頭に遡る。1990	 年代では磁気型
リングが主流で、リングに蓄えられた高温イ
オンビームと低温の電子ビームを合流させ
てイオンビームの熱を奪うことによって高
精度のイオンビームが実現した（電子冷却）。
電子冷却部はまた、電子とイオンが衝突する
空間で、この部分で起る原子、分子の様々な
反応の研究が精力的に行なわれた。KEK	 では
周長	 80	 m	 のリング TARN	 II によって分子に
関する新たな現象が発見された。磁気型リン
グの場合はイオンの質量の増加に伴って磁
場を強くする必要がある。	 
	 一方、静電型リングの場合はイオンの質量
に関係なくプロトンから生体分子まで同一
の電場で貯蔵できるという大きな特徴があ
る。さらに、軽量、小型にできるという点も
魅力的である。2000	 年代に入るとこのよう
な静電型リングが登場する。最初は Aarhus	 
大学で建設されたが、貯蔵ビームの寿命が極
めて短いという欠点があった。KEK	 ではこの
問題を克服し、長寿命で安定にビームを貯蔵
できる周長	 8	 m	 のリングが建設された
（T.Tanabe	 et	 al.,	 Nucl.	 Instr.	 Meth.	 A	 482	 
(2002)	 595）。このリングは生体分子イオン
発生用の electrospray	 イオン源（ESI）を備
え、質量数万に及ぶ高強度の生体分子イオン
ビームを安定に貯蔵することに成功した
（T.Tanabe	 et	 al.,	 Nucl.	 Instr.	 Meth.	 A	 496	 
(2003)	 233）。さらに電子冷却装置と同じ型
で、厚み 20	 cm	 の電子標的を建設し電子と生
体分子イオンの衝突実験を世界に先駆けて
開始した(T.Tanabe	 et	 al.,	 Nucl.	 Instr.	 
Meth.	 A	 532	 (2004)	 105)。	 
	 装置の建設後は生体分子イオンと電子の
衝突研究が精力的に行われた。これまで、こ
の種の研究は FTICR	 (Fourier	 Transform	 Ion	 
Cyclotron	 Resonance)	 装置によって研究さ
れてきた。しかし、この装置は正確な衝突エ
ネルギーがわからないという欠点があった。
一方、静電リングでは本質的に	 「ビーム実
験」であるために衝突エネルギーが正確にわ
かり、さらに FTICR	 法では検出できない中性
の反応生成物を検出できるという大きな特
徴がある。先ずペプチド正イオンと電子の衝
突では 6.5	 eV	 という分子としてはかなり高
いエネルギーで強い共鳴状電子捕獲が起る
事実を発見した(T.Tanabe	 et	 al.,	 Phys.	 Rev.	 
Lett.	 90	 (2003)	 193201)。この種の共鳴は
電子捕獲解離現象によるもので、ペプチド結
合等特定の化学結合が切断されたことに起
因すると推定される。ペプチドに関する共鳴
の研究では金属付加イオンについても同様
な共鳴がさらに強く起ることを発見した
(T.Tanabe	 et	 al.,	 Chem.	 Phys.	 Lett.	 449	 
(2007)	 202)。また、DNA	 の正イオンの場合
は	 4.5	 eV	 付近で共鳴が起ることを発見した
(T.Tanabe	 et	 al.,	 Chem.	 Phys.	 Lett.	 430	 
(2006)	 380)。この共鳴は DNA	 の構成要素で

ある塩基同士が接近した場合に強くなるこ
とを金属付加イオンを用いることによって
明らかにした(T.Tanabe	 et	 al.,	 Chem.	 Phys.	 
Lett.	 467	 (2008)	 154)。一方、DNA 負イオン
と電子の衝突では特定の閾値で反応が起こ
り、この閾値エネルギーがイオンの電荷量に
比例して約10	 eV	 のステップで増加する現象
を発見した(T.Tanabe	 et	 al.,	 Phys.	 Rev.	 
Lett.	 93	 (2004)	 043201)。さらに、S-S 結合
を持つペプチド正イオンの電子捕獲解離で
は、S−S ボンドが解離を促進する傾向があり、
システインに結合したアミノ酸の性質に依
存すると考えられる(T.Tanabe	 et	 al.,	 Chem.	 
Phys.	 Lett.	 504	 (2011)	 83)。	 
	 一方、生体分子イオンの光吸収、解離の研
究も手がけた。イオンを貯蔵した後にレーザ
ーを照射すると、貯蔵時間に依存して吸収ス
ペクトルが変化する事実を緑色蛍光タンパ
ク質（GFP）の発色団負イオンについて発見
した（Eur.	 Phys.	 J.	 D	 62	 (2011)	 191）。	 
	 
２．研究の目的	 
貯蔵生体分子イオンによる光吸収は重要な
研究テーマである。従来の研究はすべてパル
スレーザー発光のサイクルに合わせて、イオ
ンビームをリングに入射するサイクルを	 10	 
Hz にしていた。ところが、トラップに長時間
（0.5∼2	 s）貯蔵すると吸収スペクトルの形
状が変化し、幅が狭くなる現象を発見した。
貯蔵によって振動回転励起状態が脱励起す
ることに起因する。トラップに貯蔵する代わ
りに超高真空の静電リングに貯蔵すること
ができればよりクリアーな吸収が観測され
ると考えられる。このように、これまで焦点
があてられなかった貯蔵時間に着目して、さ
まざまな分子について光吸収解離の研究を
行う。	 
	 一方、貯蔵時間という縦軸に加えて分子の
種類という横軸にも焦点をあててさまざま
な分子について光吸収解離の研究をすすめ
る。従来行われてきた光吸収の研究は溶液中
にある分子についてであり、真空中で、周り
からの影響のない分子単体の研究は極めて
少ない。分子固有の性質を明らかにするため
にも真空中での研究は大切である。	 
	 電子と正イオンの衝突で起る電子捕獲解
離（ECD）は衝突エネルギーがゼロ付近で最
も強く起る事が知られている。しかし、静電
リングの周回イオンの速度は極めて遅く、同
速度の電子エネルギーは	 0.1	 eV	 付近である。
従って衝突エネルギーをゼロにするために
は電子エネルギーを 0.1	 eV まで下げなけれ
ばならない。しかし、電子ビームの強度はエ
ネルギーと共に低下する。一方、電子はソレ
ノイド磁場に拘束されているので空間電荷
による広がりは少ない。現在、電子制御に使
用している電源を低電圧で安定度の高いも
のに変えればある程度の密度をもった低速
電子ビームを発生させることは可能と考え
られる。低速の限界まで電子エネルギーを下



げた研究を試みる。	 
	 
３．研究の方法	 
装置全体の概略を図１に示す。	 

図１	 静電型イオン貯蔵リング	 
	 
分子イオンを	 ESIで生成し、一旦イオントラ
ップに貯蔵して強度を増す。次に、蓄えられ
たイオンをパルスビームとして出射し、20	 
keV	 に加速する。イオン源から送られてくる
イオンは質量分析器で電荷と質量を選別して
目的とするイオンだけを周長	 8	 m	 の静電リ
ングに入射する。入射されたイオンはリング
内を周回し、残留ガスと衝突して徐々に強度
が低下する。ある一定時間を経過した後周回
ビームを捨てて新たなビームを入射する。こ
のようなサイクルを繰り返す。リング内の真
空度は	 10-11	 Torr	 の超高真空である。	 
	 イオン-光子の衝突実験は図１に示したよ
うに YAG+OPO（波長可変、10	 Hz）レーザーを
使用し、リングの直線部に光を導入し周回イ
オンに照射する。光吸収によって、電子脱離
や分子解離が起り、中性粒子が放出される。
中性粒子は、レーザー照射後ある一定の寿命
で放出が続くので、レーザー入射の反対側の
直線部に設置したマイクロチャンネルプレ
ート（MCP）	 で検出する。	 

図２	 イオン貯蔵とレーザー照射のタイミ	 
	 	 	 ング模式図。	 
	 
これまで報告されているこの種の実験はレ
ーザーの発光周期に同期してイオンを 0.1	 s	 
間イオントラップで貯蔵した後リングに入
射していた。イオンを静電リングに蓄えて脱
励起させる方式をとればより明確な脱励起
になるはずである。そのためには 10	 Hz	 のレ
ーザー光を機械的なシャッターで遮って、ビ
ーム貯蔵中はシャッターを閉じて光入射を
遮断する。このような装置を設置した後、イ
オンをリングで貯蔵した場合とイオントラ

ップで貯蔵した場合との比較をする（図２）。	 
	 イオン-電子の衝突実験では、リングの直線
部に設置した厚み20	 cm	 の電子標的で電子を
発生させ、周回イオンビームと衝突させる。
衝突の結果放出される中性粒子を電子標的の
下流に設置した	 MCP	 からなる中性粒子検出
器で検出する。電子のエネルギーを小さなス
テップで変え、中性粒子の衝突エネルギー依
存性を測定する。電子エネルギーは	 1-100	 eV	 
の範囲で変えることができる。これまでは、
もっぱらこの領域の共鳴現象を研究してきた。
今回新たに、0.1-1	 eVの低速領域を研究する
ために、電子標的で使われている電子加速電
源、電子発生用のガンアンード電源に、より
低電圧で安定性の良いものを付加し、交互に
使用できるように改造した。この改造の後、
正の分子イオンの電子捕獲解離の低速領域で
の実験を開始した。	 
	 
４．研究成果	 
（１）静電リングに蓄えられた	 fluorescein	 
負イオンの分子構造の転換。	 
	 Fluorescein（FL）は独特な明るい蛍光色
のために広く知られた染料である。中性およ
びイオン状態の FL	 の溶液中での光吸収は古
くから研究されてきた。一価負イオンは図３
に示すように MAC および MAF の２つの異性体
がある。MAC は溶液中で安定であるのに対し
てMAFは溶液ではわずか0.1%しか含まれてい
ない。一方、真空中では MAF の方が安定であ
ると理論は予言している。最近のイオントラ
ップを用いた研究では MAF の存在を示唆する
データが得られている。本研究では、イオン
トラップとは異なるリングの超高真空環境
下での FL および 5-Carboxy-Fluorescein	 
（5-CF）（図３）の光吸収解離を研究した。	 

図 ３ 	 Fluorescein お よ び 5-Carboxy-	 
Fluorescein の異性体（MAC、MAF）分子構造。	 
	 
先ず、貯蔵時間を変えて中性粒子の放出量を
測定した。図４のように時間スペクトルは貯
蔵時間によって大きく変わる。	 
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図４	 ５-CF 一価負イオンの光吸収の貯蔵時
間依存性。左：tT:0.1	 s,	 tR:5	 ms、中：tT:2	 s,	 
tR:5	 ms、右：tT:2	 s,	 tR:2	 s、レーザー波長:	 
470	 nm。	 
	 
スペクトルは速い成分（fast	 component）と
遅い成分（slow	 component）からなる。貯蔵
時間が短い場合は比較的寿命は長い。しかし、
トラップでの貯蔵時間を長くすると長寿命
成分の上に短寿命成分が重畳する。さらに、
リングでの貯蔵時間を長くすると長寿命成
分が消えて短寿命成分だけになる。	 

図５	 FL の光解離スペクトル。(a)	 貯蔵時間
は、tT:2	 s,	 tR:5	 ms。挿入図は波長 470	 nm
の時間スペクトルで、fast	 component	 は、
点線で示した slow	 component の外挿部分を
差し引いたもの。波長スペクトルは元の
original	 スペクトルをこの手順で fast	 
component と slow	 component に分解してある。
(b)貯蔵時間は、tT:2	 s,	 tR:2	 s。	 
	 
短時間の貯蔵の後レーザーを照射して測定
した FL 一価負イオンの波長スペクトル（図
５a）は溶液や気相での MAC および MAF のス
ペクトルと大きく異なる。一方、図のように
fast と slow	 component	 に分解したスペクト
ルは、溶液相や気相における MAC および MAF
の吸収スペクトルに相当する領域に極大が
現れる。すなわち、slow	 component	 は短波
長領域にあり、水溶液における MAC の吸収ス
ペクトル（λmax=420	 nm）に似ている。また、
fast	 component	 はダブルピークで（λmax

L=480	 
nm,	 λmax

H=520	 nm）、DMSO 溶液における MAF
のスペクトルや気相での MAF のスペクトルに

近い。このことは、MAC と MAF の共存を示唆
している。図５b は長時間リングに蓄えた後
測定した波長スペクトルであるが、slow	 
component	 が ほ と ん ど な く な り 、 fast	 
component が支配的になる。これらの事実か
らスペクトルの変化を次のように説明する
ことができる：ESI の直後では MAC と MAF が
共存しているが、貯蔵時間とともにMACがMAF
に変換して行く。その結果、MAC の減衰とと
も に MAF が 増 加 す る 。 す な わ ち
interconversion（内部転換）が起こる。同
様な結果は、５−CF についても見られる。こ
れらの結果は Eur.	 Phys.	 J.	 D	 66	 (2012)163
に掲載された。	 
（２）静電リングにおけるクロロフィル a お
よび b 負イオンの光解離。	 

図６クロロフィルの化学構造	 
	 
クロロフィル a（Chl	 a）および b（Chl	 b）（図
６）負イオンをリングに貯蔵し、光吸収解離
によって放出される中性粒子を測定した。図
７は時間スペクトルで、FL の場合と異なり、
異性体が無いために貯蔵時間によるスペク
トルの変化はほとんど無い。	 

	 
図７	 Chl	 a および Chl	 b の中性粒子放出時
間スペクトル。挿入図は 4.8	 ms から 6	 ms ま	 
での拡大図。ピークの間隔はイオンの周回時
間に相当する。	 

   



FL の場合と同様にスペクトルは fast	 
component	 と slow	 component からなるが、
前者は２光子吸収、後者は１光子吸収による
もので、活性化エネルギー0.6eV を仮定した
統計モデルで説明できる。波長スペクトルは
溶液での吸収スペクトルと比較した。図８に
示したようにエーテル溶液の結果とは異な
り、ピリジン溶液の吸収に似ている。これら
の結果は Phys.	 Rev.	 A	 87	 (2013)	 033403 に
掲載された。	 

図８	 (a)Chl	 a および(b)Chl	 b の波長スペ
クトル。破線および点線は、それぞれエーテ
ル溶液とピリジン溶液での吸収。	 
	 
（３）静電リングに蓄えられたオレンジ I 負
イオンの光解離と構造転換。	 
色素 orange	 I には hydrazone	 と azo という
２つの異性体がある。さらに、azo には trans
と cis の異性体がある。orange	 I 負イオンの
光吸収解離の実験を行った。得られたデータ
の時間スペクトルは FL の場合と同様に貯蔵
時間に大きく依存する。短時間貯蔵の場合は
速い成分と遅い成分からなるが、長時間貯蔵
すると速い成分だけが残る。波長スペクトル
も貯蔵時間に大きく依存する。さらに、レー
ザー強度依存性や貯蔵時間依存性なども測
定した。また、溶液での吸収と比較するため
に異なる溶液での光吸収や、解離チャンネル
を推定するために衝突誘起解離（CID）など
の測定も行った。データはすべて取り終えて、
現在理論解析を行っているところで、まとま
り次第学術誌に投稿する予定である。	 
（４）極低速領域でのアンギオテンシン I 正
イオンの電子捕獲解離。	 
これまでは電子の最低エネルギーを 1	 eV ま
でしか下げられなかった。今回、アンギオテ
ンシン I 正イオンについて最低エネルギー：
0.17	 eV まで下げた測定を行った。図９のよ
うに低速領域のスペクトルはゼロに向かっ
て大きく増加し、明らかに 6.5	 eV	 のバンプ

を大きく上回っている。この傾向は電子捕獲
解離がゼロエネルギー付近で大きく増加す
るという予想と一致する。実験的にはこれ以
上エネルギーを下げると電子ビーム電流が
極端に減少し測定にかからなくなる。電子源
として熱電子を用いているので、そのエネル
ギーの広がりが約 0.1	 eV であり、最低エネ
ルギーを限定している。明らかに 6.5eV 付近
のバンプにくらべて	 1	 eV 以下の低エネルギ
ーにおける断面積増加が顕著である。以前発
表したデータ(Phys.	 Rev.	 Lett.	 90	 (2003)	 
193201)と比較するとその差は明らかである。	 

図９	 アンギオテンシン I正イオンの電子捕
獲解離。	 
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