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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て、キレート剤として利用するため、Mn+イオンをイオン注入した Mn-ND
を合成し、その ND 内部の Mn イオンの電子状態を、軟 X 線吸収分光により調べた。 
 
Nanodiamond (ND), one of the carbon-based nanomaterials has been used in the biological field, imaging, drug 
delivery and electrode etc. because of their unique features with physical stability, high biocompatibility. One 
of non-invasive imaging techniques, MRI has been clinically used as a diagnostic tool with help of contrast 
agent (CA) for signal enhancement. Manganese-doped ND has a potential for new CA because of high stability 
of doped ions in ND. Here, we report the electronic states of doped manganese using soft-X ray absorption 
spectroscopy. 
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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
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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。 
そこで本研究では、イオン注入後の ND 内部で

の Mn イオンの電子状態を調べるために、L 殻励起

吸収スペクトルを取得し、注入後の処理条件の検

討、および処理後の 2 価の Mn イオンの割合を探る

ことを目的とした。図１に測定システムの概要を示

す。入射光に水平な面内に光電子分析器と軟Ｘ線

発光分光器を配置する。光電子分析器は、Au4f を

用いた入射光エネルギー補正、及び高次光補正

用に用いる。試料面への入射角は斜入射 70°に固

定する。軟Ｘ線発光分光器のエネルギー軸及び分

解能調整には SiO2 鏡面の乱反射スペクトルを用い

る。試料には、1x1016/cm2 の Mn イオンを注入した

4nm のナノダイヤモンドＮＤ（Mn-ND as impla.）とア

ニールしたもの（Mn-ND with anneal）、さらにアニー

ル後にさらに空気酸化したものとアニールせずに空

気 酸 化 し た も の （ Mn-ND with anneal+air 
oxidation）を用いた。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  

 
 

 
 
 
 
 
 

Fig.1 Schematic diagram of sample position 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 
Fig.2 XAS spectrum of manganese-ion implanted 
nanodiamond with or without modification 

L-edge 軟 X 線 発 光 および蛍 光 スペクトルを、

BL27SU を用いて測定した。測定は室温で行った。 
測定の結果、以下のことが分かった。1．イオン注入

直後の Mn イオンは、2 価と 3 価が共存した(黒) ２．

真空中での 700℃、2 時間のアニールにより、MnO の

スペクトル(青)とピークが一致した(赤)ことから、ほぼす

べての Mn イオンが 2 価の状態になった ３．アニール

後の 425℃、５時間の空気酸化でも、Mn イオンは 2 価

のままで、変化しなかった (緑 )。これらの事実から、

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、アニールが必要

であり、この処理により注入イオンのほぼすべてが 2 価

に変化していることが分かった。以上の結果から、イオ

ン注入法による簡便な MRI 造影剤合成法が確立され

たといえる。 

 

考察と今後の展望  
 今回、軟 X 線吸収分光法を用いることで、イオ

ン注入された ND 中の Mn イオンの電子状態を詳

細に解析した。その結果、アニール処理により、

注入した 1 価のＭｎイオンがほぼすべて 2 価の状

態になっていることが分かった。今後は、Mn イオン

以外の常磁性イオンのＮＤ内部の注入を行い、そ

の元素が、MRI 分子プローブとして適しているのか

解析を続行していきたい。 
現在、ナノダイヤモンドへの金属イオンのドープ

や磁性付与に関しては、競合する技術はなく、我々

のグループが世界に先駆けて開発を始めた。他方、

ND が蛍光を発する性質を利用し、光を用いたバイ

オプローブの開発や量子コンピュータ素子の開発

が進行している。このような粉末状のナノ粒子への

イオン注入技術を確立することは、現在、コア・シェ

ル構造が中心のナノ粒子の合成方法とは別の新し

い物性を付加する手法として広く用いられる可能性

があるといえ、医療分野から電子部品にいたるまで

広範な分野に大きな影響を与えることができると期

待される。こうした中で、今回の軟 X 線分光法によ

るナノ粒子内部の注入イオンの電子状態を詳細に

解析することは、ナノテクノロジー、中でもナノバイオ

分野における新規分子イメージングプローブの標

準的な解析方法の一つになっていくことが、期待さ

れる。 
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