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炭素から合成されたナノ化合物の一種であるナノダイヤモンド(ND)は、その物理的安定性や生

体適合性の高さへの期待から、イメージング、薬物伝送、あるいは電極など生物学的な分野で、

利用されている。非侵襲イメージングのひとつである MRI は、その解像度の高さからさかんに医

学応用されているが、感度が低いため、MRI 信号を増強させる効果のある常磁性イオンをキレー

トして毒性を低めた造影剤がよく利用される。今回、毒性の高い常磁性イオンである Mn イオン

を内部に閉じ込める基材として、ナノダイヤモンドを利用することを目指し、Mn+イオンをイオ

ン注入した Mn-ND をアニール処理、空気酸化処理することで、MRI 造影剤として機能させるこ

とに成功した。今回は、注入後のイオン活性化に重要なアニール処理に注目し、ND 内部の Mn
イオンと周りの炭素原子との温度依存的な構造変化を、Mn K 端硬 X 線吸収分光により調べた。 
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背景と研究目的：  
生体内で機能している多様な分子の挙動を追跡する分子イメージングは、次世代医療の中核を

担うと言われ、近年、PET を中心として研究が非常にさかんになっている。PET は、放射能物質

を使用するため、生体分子特異性や感度においては、非常に優れているものの、ルーチン的な使

用は難しい。いっぽう、磁気共鳴画像法（MRI）は、より低侵襲なイメージング技術であり、その

分子イメージングへの応用が期待されている。しかしながら、MRI を分子イメージングに応用す

るには、その感度の低さを解決する造影剤の開発が求められていた。こうした MRI 分子イメージ

ングプローブの基盤として、我々のグループは爆発法により合成したナノ炭素化合物の一種であ

るナノダイヤモンド（ND）に注目している。ND は大きさが 4nm と生体分子と同等かそれ以下の大

きさであり、生体分子と同等、または少し大きい程度のため、細胞内の生理現象を妨げる可能性

が少ないと期待されるからである。さらに、その構成成分はほぼ生体構成主要元素である炭素原

子だけからなり、またナノ粒子であることから、広い表面積を保持し、その表面修飾により、生

体分子特異的成分や、分散性増強剤を付加することが容易であると期待されているからである。 
我々は、この生体安全性が高いと期待される ND に常磁性イオンである Mn イオンをイオン注

入して、MRI の造影剤としての機能を持たせる研究を行っている。現在、ESR 及び MRI を観測し

たところ、2 価イオンの存在を示すシグナルが現れた。このことは、1 価で注入したイオンが、ND
内部の sp3 的(ダイアモンド的)な環境において、何らかの理由で 2 価で安定に存在することを意味

している。実際、MRI に効果を持つのは、いずれも 2 価の常磁性イオンになった場合のみであり、

その 2 価イオンとしての安定性の原因を解明することは、効率的なイオン注入法の開発に役に立

つと考えられる。これまでにイオン注入後のアニール処理が、安定な Mn イオンの構造維持に重

要であることが分かってきた。 

 そこで本研究では、イオン注入後のアニール処理時の ND 内部での Mn イオンの炭素原子との結



 

 

合状態のアニール温度による違いを調べるために、Mn の K 殻 XAFS スペクトルを取得し、その

安定性の構造基盤の温度依存性を探ることを目的とした。 
 
実験： 
試料には、1x1016/cm2 の Mn イオンを注入した直後の 4nm の ND と、真空中で、700 度、2 時間

のアニール処理したもの（サンプル名：as impla.）を用いた。アニール温度は、300、500、700、1000
度(サンプル名：a300、a500、a700、a1000)とした。サンプルは、10mm2x0.5mm 程度の大きさのペレ

ットとした。これらの試料の Mn K-edge X 線吸収スペクトルを、BL14B2 での 19SSD を用いた蛍

光法にて測定した。測定は室温で行った。データ処理は、Athena 上で行い、動径分布関数を求め

た。 
 

結果および考察： 
 測定の結果、以下のことが分かった。イオン注入直後の動径分布関数は、1 つのピークしか見

られなかったが、300℃、2 時間のアニールにより、第一、および第二近接のピークが見られた

（a300）。さらに、温度を上げていくと、第一近接のピーク強度が上昇したが、600、700 度を境に、

ピーク強度は、低下した。さらに BL27 での ND 構成成分である炭素の電子状態分析から、285eV
近傍に見られる sp2 信号が、800 度以上のアニール処理で増大していることがわかった。以上の結

果から、MRI に効果があると期待される常磁性イオンである 2 価の電子状態をとるようにするに

は、アニールは、700 度程度が適しており、その以上の温度では、構造変化を引き起こしてしま

うことが分かった。ここに、XAFS 測定は、今後の MRI 造影剤合成法の設計原理に有用な情報を

提供できることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1． イオン注入後のアニール処理温度による動径分布関数の変化 
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