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研究成果の概要（和文）：MeVオーダーの高速重イオンと生体分子の複雑な反応初期過程の解明を目的に，気相
と溶液中の異なる環境下における生成イオン種の比較と，解離ダイナミクスに関する実験的研究を行った．気相
実験では，多重電離度合いに依存した解離過程を明らかにした．液滴を用いた実験では，装置の改良により安定
かつ高密度な真空内液滴標的を構築し，微量な生成イオンの分析を実現した．さらに同時計測技術を駆使するこ
とにより，液滴表面からの生成イオンを選択的に検知する手法を確立した．純エタノール液滴による原理実証を
経て，グリシン分子に対する気相実験と水溶液滴に対する結果の比較を行い，その違いを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：To elucidate the complex initial process of reaction between MeV-energy 
heavy ions and biomolecules, we have studied product ions and dissociation dynamics of biomolecules 
in the gas phase and solution. In the gas-phase experiment, we have observed the variation of the 
dissociation process depending on the multiply ionized state. In the droplet experiment, a stable 
and high-density droplet target in a high vacuum has been developed, enabling sensitive analysis of 
produced ions. We have established a method to detect secondary ions generated at the droplet 
surface by suppressing an enormous amount of background originated from vapor molecules by using a 
coincidence measurement. After the demonstration of the measurement using ethanol droplets, we have 
compared the results of the gas phase and droplet experiments for glycine molecules.

研究分野：放射線物理

キーワード： 高速重イオン　イオンビーム　生体分子　微小液滴　分子解離　多重電離　質量分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
重イオンビームは生体に対して特異な照射効果を与えることが知られており，その反応機構の分子レベルでの解
明が求められている．重イオン衝突においては，多重電離の寄与が重要になると予想されるが，これまでその詳
細は不明であった．本研究によって，その基礎となる孤立分子の反応過程を明らかにした．また，実験の難しい
液相標的に対する測定手法を確立し，反応生成物イオンを捉えることができるようになった．例として，負イオ
ンの生成物について，各種の特徴的な生成イオンが検出された．今後，生体内で高速重イオンが誘起する一連の
反応をシミュレーションするための出発点となる基礎的な情報を提供するものである．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
MeV オーダーの運動エネルギーを持った高速イオンが物質内を通過すると，その飛跡に沿った

ナノレベルの狭い領域に大きなエネルギーが付与される．標的の原子・分子は電離・励起され，
分子解離や結合の組換えが誘起される．これにより生体内では DNA 損傷が引き起こされ，放射線
障害につながる．粒子線治療は，逆にこの特徴をうまくがん治療に利用した応用例である．なか
でも，重イオンビーム（重粒子線）は高 LET（線エネルギー付与）放射線とされ，高い生物学的
効果比などの線質効果が知られている．これは高密度なエネルギー付与に起因する現象と考え
られるが，ナノ領域で高速に進行する反応を観察することは難しく，分子レベルの具体的な反応
初期過程は良く分かっていない．重イオン衝突では，高いエネルギー付与に伴って様々な反応チ
ャンネルが開くため，低 LET 放射線と比較して複雑な反応が誘起されると予想される．また多重
電離の寄与の可能性も重要になる．このような反応は理論的な予測も困難である．衝突に伴う孤
立した 1 個の生体分子の反応過程も詳細は不明であり，溶液中の反応初期過程は多くが未知で
ある． 
 
申請者はこれまでに，重イオン衝突に伴って生成されるイオン生成物の分析を目的に，気相お

よび液滴中の分子標的に対する 2 つの測定システムを開発してきた．まず気相実験では，衝突に
よって分子から放出される二次電子の個数をイベント毎に直接計数できる装置を開発し，重イ
オン衝突における多重電離分布と，多重電離状態に依存した解離過程の分析を可能としてきた
[1]．また，溶液中の衝突反応で生成されるイオン生成物の分析を目的に，微小液滴を高真空中
に導入する技術を開発し，液滴表面から放出される二次イオンに対する質量分析手法の適用を
実現してきた[2]． 
 
２．研究の目的 
 
本研究ではこれらの測定技術を，生体分子に適用することにより，気相および溶液中の 2つの

異なる環境において，高速重イオンが誘起する分子反応過程を比較し，その特徴を調べる．主な
項目は以下の通りである． 
 

(1) 多重電離に伴う孤立生体分子からの生成イオンの測定：真空中に孤立した気相標的に対し，
重イオンを照射する．多重電離状態に依存した生成イオン種を調べる． 
(2) 生成ダイナミクスの解析による反応機構の考察：上記の気相実験において，同時に生成され
る複数のイオン種と多重電離度合いを衝突毎に記録する．さらにクーロン爆発によって放出さ
れる解離イオンの向きと運動エネルギーの情報から解離ダイナミクスを明らかにする． 
(3) 微小液滴内の生体分子からの生成イオン分析：アルコール液滴や，生体分子を溶解させた微
小液滴を標的として，衝突に伴う生成イオン種の分析を行う．気相実験での結果と比較し，相に
よる反応生成物の違いを調べる． 
 
３．研究の方法 
 
気相分子を標的とした実験装置の概略図を図 1 に示す．グリシンなどの生体分子を標的とし

て導入するときには，真空中で 100～200℃程度に加熱し，昇華させた．加えて，水やアルコー
ルなどの常温で液体の物質を気相標的として導入するシステムも構築した．これらの分子に対
して重イオンビームを照射し，解離イオンの飛行時間と検出位置，多重電離に伴う放出電子個数，
入射イオン価数の同時測定から，多重電離に伴う単分子反応過程を調べた． 
 
次に，本研究で構築した，真空内微小液滴を標的とした実験装置の概略を図 2 に示す．大気圧

下で作成した微小液滴を，直径 200μm の穴から真空中に吸引させる．3 段の差動排気領域を設
けることにより，高真空領域への導入を可能にした．これに重イオンビームを照射し，液滴の表
面近傍で生成・放出される二次イオンを，飛行時間測定法を用いて質量分析した．純アルコール

 
 

図 2 微小液滴生成部と高真空槽への搬送部． 
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図 1 気相分子標的に対する実験装置． 



液滴や，生体分子を溶解させた水溶液の微小液滴を作成し，孤立分子から生成される解離イオン
と比較した． 
 
これに加え，連携研究者を中心に開発されてきた液体分子線を標的とした実験も行い，グリシ

ンやプロリンなどの生体分子の水溶液からの生成イオンと気相標的からの生成イオンの比較も
行った． 
 
４．研究成果 
 
(1) 測定に先立ち，真空内に導入する液滴サイズの微小化と，液滴導入量の増強および安定化を
目指して，液滴生成部の改良を行った．具体的には，液滴生成法として，超音波霧化装置を導入
し，霧化部およびそれに接続されるガスラインを全て閉鎖系とした（図 2）．搬送ガスの種類や
流量，圧力を制御し，生成条件を最適化した．これにより測定感度が向上され，後で示すような
ごく微量の生成物イオンの検出も可能となった． 
 
衝突領域に導入した液滴のサイズは，高速重イオンが液滴内を透過した際のエネルギー損失

量から，およそ直径数 100 nm～数μm 程度であることが分かった．さらに光学的な測定によっ
て，液滴生成時の液滴サイズを確認するために，Mie 散乱理論に基づいたレーザー回折実験シス
テムを構築した．図 3 に，1.6 MHz の振動数で生成した水液滴の散乱光強度分布の測定結果を示
している．直径 1μm に対する計算結果とよく一致しており，イオンビームによる真空内の測定
結果と矛盾しないことを確認した． 
 
(2) 気相の多原子分子のモデル分子としてアセチレンおよびエタン分子を用い，多重電離に伴
う解離ダイナミクスの特徴を調べた．図 4 に示すような解離イオン間の相関関係から，解離にお
ける分子構造と電荷配置の対称性，または解離パターンに依存して，解離イオンの放出運動エネ
ルギー分布が複雑に変化する様子を系統的に明らかにした．さらに，分子内の水素原子をフッ素
原子に置換した分子標的を用いることにより，重原子の効果についても検証した． 
 
(3) 液体分子線を用いた実験が連携研究者を中心に行われ，グリシンおよびプロリン，ヒドロキ
シプロリン分子を溶解させた標的からの生成物イオンの質量分析の結果を得た．比較のため，気
相の同分子からの生成イオンの測定も行った．その比較から，溶媒効果による分子解離反応の抑
制を確認した．また，水溶液環境では溶媒の存在による特異な解離生成物の生成を示唆する結も
が得られた． 
 
(4) 微小液滴を用いた実験では，最初に，純アルコール液滴を用いて測定装置の構築および高度
化を行い，MeV エネルギーの高速重イオン衝突によ
る各種液体試料からの正・負の二次イオン質量分析
測定を安定的に行えるシステムを確立した．エタノ
ール分子は，生体分子に比べて構造が単純である
が，CC 結合や水素結合を含み，様々な種類の解離イ
オンの生成や二次的反応の検証が可能であるため，
溶液内における多原子分子の反応の特徴を調べる
ためにも適した標的である．その結果から，図 5 に
示すよう，プロトン移動に伴うクラスターイオン生
成や，単分子解離による生成物に加え，2 分子以上
の反応に伴う反応生成物イオンが生成されること

 
 

図 3 散乱光強度の角度分布．実験結果（●，●）と

計算結果（実線）の比較． 

 
 

図 4 二重および三重電離条件におけるに

アセチレン分子の解離イオン相関図． 
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を確認した．また，高いエネルギー付与に伴う，プラズマ化学過程に起因する分子種も検出され，
重イオン衝突の特徴について新たな知見を得ることができた．さらに，メタノール，1-, 2-プロ
パノールについても同様の結果を得た． 
 
これらの測定の中で，液滴から放出される生成イオンのうち正の解離イオンについては，蒸気

の気相分子由来の解離イオンが同時に大量に生成されるため，その信号に埋もれ，検出感度や信
頼性が著しく下がってしまう問題が明らかになった．この問題を解決するため，新たに，前方散
乱イオン相関測定法を開発した．これにより，埋もれていた正の解離イオン種の分析が可能にな
ると同時に，サブミクロンサイズの液滴との衝突に関する知見を選択的に得られることを明ら
かにした． 
 
(5) アミノ酸分子であるグリシン分子を気相標的として実験を行い，二次電子個数との同時測
定から，多重電離にも伴う解離パターンを調べた．図 6に示すように，多重電離の度合いの増加
に伴う解離イオン分布の変化を定量的に明らかにした．解離分布が多重電離に強く依存するこ
とに加え，過去の電子照射や紫外線照射と比較して，内部エネルギーへの高いエネルギー付与の
効果も確認できた．次に比較のため，グリシン分子を溶解させた水液滴に対して，前述のエタノ
ール液滴で確立した測定手法を適用し，炭素イオン照射に伴う正・負の各二次イオン種の収量を
得た．負イオンでは，プロトン脱離したグリシンが強く観測され，解離イオンとしては OH-, 
CN-,OCN-, COOH-などが生成されることが分かった．正イオンでは，プロトン付加したグリシン分
子が強く観測された．解離イオンでは，主に気相分子の 1 重電離でも生成されていた CH2NH2

+が
主に検出された．気相分子においては，さらに水素脱離した CH2N+が同程度の強度で生成され，
加えて，多重電離に伴う小さな解離片も多数検出されたが，液滴表面の反応ではそれらの生成は
大きく抑制されることが分かった． 
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図 5 エタノール液滴から放出される負の二次イオン種

の質量スペクトル． 

10
2

10
3

10
4

C
ou

n
ts

5432

Time of flight / μs

10
2

10
3

10
4

C
o

un
ts

151050

H-

[(EtOH)n – H]-
n = 1 2 3

5

10

C2HmO-

C2Hm

OHm C4Hm

15
20

CHm C3Hm

(EtOH)2EtO-
(EtOH)EtO-

(EtOH)EtO-

+(H2O)
Reaction
products

-

-

-

-

-

 
 

図 6 多重電離されたグリシン分子から

の生成イオン割合の，多重電離度合いに

対する依存性． 
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