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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有する水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ
）、及び前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）、さらに放射線照射により重合可能なモノマーを含
むことを特徴とする、放射線線量測定ゲル。
【請求項２】
　有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有する水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ
）、及び前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）、さらに鉄（ＩＩ）イオン若しくは鉄（ＩＩＩ）イ
オン又はその両方を含むことを特徴とする、放射線線量測定ゲル。
【請求項３】
　有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有する水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ
）、及び前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）、さらに放射線感受性色素を含むことを特徴とする
、放射線線量測定ゲル。
【請求項４】
　前記水溶性有機高分子（Ａ）が重量平均分子量１００万乃至１０００万の完全中和又は
部分中和ポリアクリル酸塩である、請求項１乃至請求項３いずれか１項に記載の放射線線
量測定ゲル。
【請求項５】
　前記ケイ酸塩（Ｂ）がスメクタイト、ベントナイト、バーミキュライト、及び雲母から
なる群より選ばれる１種又は２種以上の水膨潤性ケイ酸塩粒子である、請求項１乃至請求
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項４のいずれか１項に記載の放射線線量測定ゲル。
【請求項６】
　前記分散剤（Ｃ）がオルトリン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム、トリポリリン酸
ナトリウム、テトラリン酸ナトリウム、ヘキサメタリン酸ナトリウム、ポリリン酸ナトリ
ウム、ポリ（メタ）アクリル酸ナトリウム、ポリ（メタ）アクリル酸アンモニウム、アク
リル酸ナトリウム／マレイン酸ナトリウム共重合体、アクリル酸アンモニウム／マレイン
酸アンモニウム共重合体、水酸化ナトリウム、ヒドロキシルアミン、炭酸ナトリウム、ケ
イ酸ナトリウム、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、フミン酸ナトリ
ウム、及びリグニンスルホン酸ナトリウムからなる群から選ばれる１種又は２種以上であ
る、請求項１乃至請求項５のいずれか１項に記載の放射線線量測定ゲル。
【請求項７】
　二価以上の正電荷を有する化合物（Ｄ）を更に含む、請求項１乃至請求項６のいずれか
１項に記載の放射線線量測定ゲル。
【請求項８】
　前記化合物（Ｄ）が第２族元素を含む化合物、遷移元素を含む化合物、両性元素を含む
化合物、及びポリアミン類を含む化合物からなる群から選ばれる１種又は２種以上の化合
物である、請求項７に記載の放射線線量測定ゲル。
【請求項９】
　脱酸素剤を含む、請求項１乃至請求項８のいずれか１項に記載の放射線線量測定ゲル。
【請求項１０】
　ｐＨ調整剤を含む、請求項１乃至請求項９のいずれか１項に記載の放射線線量測定ゲル
。
【請求項１１】
　請求項１乃至請求項１０のいずれか１項に記載の放射線線量測定ゲルを放射線線量の計
測材料として備える放射線線量計。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、放射線線量測定ゲル、及びそれを放射線線量の計測材料として備える放射線
線量計に関する。より詳しくは、本発明は、３次元線量分布の測定に用いられる放射線線
量測定ゲル、及びそれを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計に関する。
【背景技術】
【０００２】
　がんの放射線治療として、ピンポイントで放射線治療を行う定位放射線治療（ＳＲＴ：
Ｓｔｅｒｅｏｔａｃｔｉｃ　Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｔｈｅｒａｐｙ）や、同一照射野内の
線量強度を変えて３次元的にがんの輪郭に沿って照射野を設定することが可能な強度変調
粒子線治療（ＩＭＰＴ：Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　Ｍｏｄｕｌａｔｅｄ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　
Ｔｈｅｒａｐｙ）といった高精度な治療も導入されつつあり、これらの治療法では標的の
３次元的な各位置に対する微視的エネルギー付与量の積算値（すなわち線量分布）が精密
に調整される。また、陽子線や重粒子線（炭素線、ネオン線等）といった線量集中性の高
い荷電粒子線を利用する粒子線治療が実施されている。粒子線治療は、従来のＸ線治療に
比べ放射線照射の照射位置および線量をより高精度に制御して腫瘍を治療することができ
る利点を有している。粒子線治療において求められるのは、生体組織中の病巣などの標的
位置にて粒子線からのエネルギーを適正に放出させること、および、標的周囲の正常組織
に対しては可能な限り影響を与えないこと、の両立である。これらを目的に、粒子線ビー
ムの径方向の広がりや粒子線ビームのブラッグピークの位置が被照射体中の標的位置に対
し位置合わせされる。
【０００３】
　実際の放射線治療計画では、生体組織中における３次元での各位置における線量の分布
が最適化される。典型的な治療計画では、標的組織における線量分布（各位置への放射線
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による線量）を治療目的に合わせて変形させると同時に、周辺の正常組織への放射線の影
響も抑えられ、リスク臓器（ｏｒｇａｎ　ａｔ　ｒｉｓｋ）に対する影響も可能な限り小
さくされる。このように複雑な形状の線量分布を作成するために、ビームが精密に制御さ
れ、多方向から照射されることもある。この制御には、被照射体に合わせて調整されるフ
ィルター・コリメータ類（レンジシフター、マルチリーフコリメーター、ボーラス等）が
装備される。そして、高度に制御された放射線治療を実現するためには、放射線照射装置
や付属機器およびフィルター・コリメータ類等を含めた装置全体、ならびにそれら装置に
よる照射処理において、高度な品質保証・品質管理（ｑｕａｌｉｔｙ　ａｓｓｕｒａｎｃ
ｅ　ａｎｄ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｃｏｎｔｒｏｌ，以下「ＱＡ／ＱＣ」と略記する）が必要
となる。
【０００４】
　このような治療計画および各種装置のＱＡ／ＱＣのためには、様々な方向から様々な加
速エネルギーで入射する多数の電離放射線によるエネルギー付与量を適切に積算して実測
できる技術が必要である。エネルギー付与量を積算して線量を各位置において精密に測定
することができれば、上記ＱＡ／ＱＣの裏付けとなる３次元でのエネルギー付与量の分布
（線量分布）を測定する事が可能となるためである。この目的では従来、電離箱線量計、
半導体検出器、フィルムといった１次元または２次元での線量計が用いられている。これ
らの線量計では、粒子線を標的位置に位置合わせする領域のうち、１次元または２次元の
座標に対する上記線量分布が実測される。近年はこれらの線量計に加え、化学線量計の測
定原理を利用したゲルにより３次元の線量分布を測定することが可能なゲル線量計が注目
されている。ゲル線量計を利用すれば、さらに、生体と等価とみなしうる材質である水の
各位置において放射線により付与されるエネルギー量を正確に測定すること、つまり、生
体等価物質や水等価物質における放射線の影響が測定できる、という利点もある。ゲル線
量計では、それ自体を固体ファントムとして利用しつつ、３次元での線量分布を取得でき
るのである。
【０００５】
　３次元線量分布の測定が可能なゲル線量計としては、例えば、フリッケゲル線量計（特
許文献１）やポリマーゲル線量計（特許文献２乃至特許文献４）などが報告されている。
フリッケゲル線量計は、液体化学線量計として知られるフリッケ線量計の溶液（硫酸第一
鉄を含む水溶液）を含むゲルであり、放射線照射に伴う２価から３価への鉄の酸化反応（
着色）が、吸収線量に比例して増加することを利用している。一方、ポリマーゲル線量計
は、モノマーをゲル中に分散させたものであり、放射線照射すると線量に比例してポリマ
ーが生成することから、その生成量（白濁度）を求めることで線量を見積もることができ
る。生成したポリマーはゲル中を拡散しにくく、白濁が経時的に安定しており、且つ白濁
部分が透明なゲルの中に浮かんでいるように見えるため視覚的にも優れているのが特徴で
ある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１４－２０９０９３号公報
【特許文献２】特許第５５０５２６号公報
【特許文献３】特開２００２－２１４３５４号公報
【特許文献４】特開２０１４－１８５９６９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従来のゲル線量計では、ゲル化のためにゼラチンやジュランガムなどの天然高分子（特
許文献２及び特許文献３）、ヒドロキシプロピルセルロースやメチルセルロースなどの多
糖類誘導体及びポリビニルアルコールなどの合成高分子（特許文献４）といったゲル化剤
が用いられており、その中でも、ゼラチンが広く用いられている。
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【０００８】
　ゼラチンを用いてゲル線量計を作製する場合、ゼラチンを加熱撹拌し、そして冷却する
必要がある。しかし、凝固したゼラチンは２５℃乃至３０℃で溶解してしまい、これによ
り、例えば、ゲル中の白濁部分の破壊や変動が生じてしまう。また、温度変化を伴うゲル
線量計の作製は再現性を高める事が難しく、高精度の線量計を作製するには高い技術を要
するという問題もある。
【０００９】
　上述したゼラチンを用いたゲル線量計の問題に対し、特許文献１では、粘土微粒子を用
いるゲル線量計が提案されている。このゲル線量計では、粘土微粒子のチクソトロピー性
による固形化作用を利用して記録物質の拡散が抑制されている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは加熱を必要とすることなく、室温で混合するだけで製造することができ、
かつ耐熱性を有するゲルについて鋭意検討を重ねた結果、有機酸塩構造又は有機酸アニオ
ン構造を有する水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ）、及び前記ケイ酸塩の分散剤（
Ｃ）を含むゲルが、優れた耐熱性を有する放射線線量測定ゲルになることを見出し、本発
明を完成させた。
【００１１】
　すなわち、本発明は、第１観点として、有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有する
水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ）、及び前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）を含むこと
を特徴とする、放射線線量測定ゲルに関する。
　第２観点として、前記水溶性有機高分子（Ａ）が重量平均分子量１００万乃至１０００
万の完全中和又は部分中和ポリアクリル酸塩である、第１観点に記載の放射線線量測定ゲ
ルに関する。
　第３観点として、前記ケイ酸塩（Ｂ）がスメクタイト、ベントナイト、バーミキュライ
ト、及び雲母からなる群より選ばれる１種又は２種以上の水膨潤性ケイ酸塩粒子である、
第１観点又は第２観点に記載の放射線線量測定ゲルに関する。
　第４観点として、前記分散剤（Ｃ）がオルトリン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム
、トリポリリン酸ナトリウム、テトラリン酸ナトリウム、ヘキサメタリン酸ナトリウム、
ポリリン酸ナトリウム、ポリ（メタ）アクリル酸ナトリウム、ポリ（メタ）アクリル酸ア
ンモニウム、アクリル酸ナトリウム／マレイン酸ナトリウム共重合体、アクリル酸アンモ
ニウム／マレイン酸アンモニウム共重合体、水酸化ナトリウム、ヒドロキシルアミン、炭
酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール
、フミン酸ナトリウム、及びリグニンスルホン酸ナトリウムからなる群から選ばれる１種
又は２種以上である、第１観点乃至第３観点のいずれか１つに記載の放射線線量測定ゲル
に関する。
　第５観点として、二価以上の正電荷を有する化合物（Ｄ）を更に含む、第１観点乃至第
４観点のいずれか１つに記載の放射線線量測定ゲルに関する。
　第６観点として、前記化合物（Ｄ）が第２族元素を含む化合物、遷移元素を含む化合物
、両性元素を含む化合物、及びポリアミン類を含む化合物からなる群から選ばれる１種又
は２種以上の化合物である、第５観点に記載の放射線線量測定ゲルに関する。
　第７観点として、放射線照射により重合可能なモノマーを含む、第１観点乃至第６観点
のいずれか１つに記載の放射線線量測定ゲルに関する。
　第８観点として、鉄（ＩＩ）イオン若しくは鉄（ＩＩＩ）イオン又はその両方を含む、
第１観点乃至第６観点のいずれか１つに記載の放射線線量測定ゲルに関する。
　第９観点として、放射線感受性色素を含む、第１観点乃至第６観点のいずれか１つに記
載の放射線線量測定ゲルに関する。
　第１０観点として、脱酸素剤を含む、第１観点乃至第９観点のいずれか１つに記載の放
射線線量測定ゲルに関する。
　第１１観点として、ｐＨ調整剤を含む、第１観点乃至第１０観点のいずれか１つに記載
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の放射線線量測定ゲルに関する。
　第１２観点として、第１観点乃至第１１観点のいずれか１つに記載の放射線線量測定ゲ
ルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計に関する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の放射線線量測定ゲルは、従来のゲル線量計で広く使用されているゼラチンなど
と比べて、優れた耐熱性を有する。
【００１３】
　また、本発明の放射線線量測定ゲルは、工業的に入手容易な原料を用いて、加熱を必要
とすることなく、室温で混合するだけで製造することができるため、一定品質のゲルを容
易に製造することができ、またインジェクタブルなゲルとして、放射線線量計における放
射線線量の計測材料に使用することができる。
【００１４】
　さらに、本発明の放射線線量測定ゲルは充分な強度を有する。例えば、典型的には容器
等の支持体がなくてもゲルの形状を保持できる程度のかたさ（「弾性率」）や強度（「破
断応力」）を有する、いわば自己支持性を有する。したがって、本発明の放射線線量測定
ゲルはガラスやプラスチック容器だけでなく、酸素透過性の低いプラスチックラップを用
いたフレキシブルなゲル線量計の作製に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施例２における放射線線量計の照射試験の結果を示す図である。
【図２】実施例３における放射線線量計の耐熱性試験（実施例１のサンプルの２０℃にお
ける耐熱性）の結果を示す写真である。
【図３】実施例３における放射線線量計の耐熱性試験（実施例１のサンプルの３０℃にお
ける耐熱性）の結果を示す写真である。
【図４】実施例３における放射線線量計の耐熱性試験（実施例１のサンプルの６０℃にお
ける耐熱性）の結果を示す写真である。
【図５】実施例３における放射線線量計の耐熱性試験（比較例１のサンプルの２０℃にお
ける耐熱性）の結果を示す写真である。
【図６】実施例３における放射線線量計の耐熱性試験（比較例１のサンプルの３０℃にお
ける耐熱性）の結果を示す写真である。
【図７】実施例３における放射線線量計の耐熱性試験（比較例１のサンプルの６０℃にお
ける耐熱性）の結果を示す写真である。
【図８】実施例６における放射線線量計の照射試験の結果を示す写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
＜放射線線量測定ゲル＞
　本発明の放射線線量測定ゲルの成分として、有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有
する水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ）、前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）、並びに必
要に応じて二価以上の正電荷を有する化合物（Ｄ）が挙げられるが、上記成分の他に、本
発明の所期の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、他の成分を任意に配合してもよい
。
【００１７】
［成分（Ａ）：有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有する水溶性有機高分子］
　有機酸塩構造又は有機酸アニオン構造を有する水溶性有機高分子（Ａ）としては、例え
ば、カルボキシル基、スルホニル基、ホスホニル基などの有機酸基の塩構造又はアニオン
構造を有する水溶性有機高分子が挙げられる。
【００１８】
　そのような水溶性有機高分子としては、例えば、カルボキシル基を有するものとして、
ポリ（メタ）アクリル酸の塩、カルボキシビニルポリマーの塩、カルボキシメチルセルロ
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ースの塩；スルホニル基を有するものとして、ポリスチレンスルホン酸の塩；ホスホニル
基を有するものとして、ポリビニルホスホン酸塩等が挙げられる。その中でも、ポリアク
リル酸の塩が好ましい。なお、本発明では、（メタ）アクリル酸とは、アクリル酸とメタ
クリル酸の両方をいう。
【００１９】
　また、有機酸基の塩構造を有するものとしては、例えば、上記有機酸基のナトリウム塩
、アンモニウム塩、カリウム塩、及びリチウム塩などが挙げられる。
　一方、アニオン構造を有するものとしては、例えば、有機酸基又は有機酸の塩からカチ
オンが解離した構造を有するものが挙げられる。
【００２０】
　また、上記水溶性有機高分子（Ａ）は分岐および化学架橋構造を持たない直鎖型構造が
好ましく、有機酸基を有する高分子の完全中和物又は部分中和物のいずれも使用できる。
本発明では、水溶性有機高分子（Ａ）は、有機酸基を有する高分子の完全中和物若しくは
部分中和物又はそれらの混合物であってもよい。
【００２１】
　上記水溶性有機高分子（Ａ）の重量平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）によるポリエチレングリコール換算で、好ましくは１００万以上１０００万以下であ
り、より好ましくは２５０万以上５００万以下である。
【００２２】
　本発明における水溶性有機高分子（Ａ）としては、完全中和又は部分中和ポリアクリル
酸塩が好ましく、完全中和又は部分中和の直鎖型ポリアクリル酸塩がより好ましく、重量
平均分子量２５０万以上５００万以下の完全中和又は部分中和の直鎖型ポリアクリル酸ナ
トリウムが特に好ましい。
【００２３】
　上記水溶性有機高分子（Ａ）の含有量は、放射線線量測定ゲル１００質量％中に０．０
０１質量％乃至２０質量％、好ましくは０．０１質量％乃至１０質量％である。
【００２４】
［成分（Ｂ）：ケイ酸塩］
　ケイ酸塩（Ｂ）としては、例えば、スメクタイト、ベントナイト、バーミキュライト、
及び雲母等の水膨潤性ケイ酸塩粒子が挙げられ、水又は含水液体を分散媒としたコロイド
を形成するものが好ましい。なお、スメクタイトとは、モンモリロナイト、バイデライト
、ヘクトライト、サポナイト、及びスチブンサイト等の膨潤性を有する粘土鉱物の総称で
ある。
【００２５】
　ケイ酸塩粒子の一次粒子の形状としては、円盤状、板状、球状、粒状、立方状、針状、
棒状、無定形等が挙げられ、例えば直径５ｎｍ乃至１０００ｎｍの円盤状又は板状のもの
が好ましい。
【００２６】
　ケイ酸塩の好ましい具体的としては、層状ケイ酸塩が挙げられ、市販品として容易に入
手可能な例として、ロックウッド・アディティブズ社製のラポナイトＸＬＧ（合成ヘクト
ライト）、ＸＬＳ（合成ヘクトライト、分散剤としてピロリン酸ナトリウム含有）、ＸＬ
２１（ナトリウム・マグネシウム・フルオロシリケート）、ＲＤ（合成ヘクトライト）、
ＲＤＳ（合成ヘクトライト、分散剤として無機ポリリン酸塩含有）、及びＳ４８２（合成
ヘクトライト、分散剤含有）；コープケミカル株式会社製のルーセンタイトＳＷＮ（合成
スメクタイト）及びＳＷＦ（合成スメクタイト）、ミクロマイカ（合成雲母）、及びソマ
シフ（合成雲母）；クニミネ工業株式会社製のクニピア（モンモリロナイト）、スメクト
ンＳＡ（合成サポナイト）；株式会社ホージュン製のベンゲル（天然ベントナイト精製品
）等が挙げられる。
【００２７】
　上記ケイ酸塩（Ｂ）の含有量は、放射線線量測定ゲル１００質量％中に０．０１質量％
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乃至２０質量％、好ましくは０．１質量％乃至１０質量％である。
【００２８】
［成分（Ｃ）：ケイ酸塩の分散剤］
　ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）として、ケイ酸塩の分散性の向上や、層状ケイ酸塩を層剥離さ
せる目的で使用される分散剤又は解膠剤を使用することができる。例えば、リン酸塩系分
散剤、カルボン酸塩系分散剤、アルカリとして作用するもの、有機解膠剤を使用すること
ができる。
【００２９】
　例えば、リン酸塩系分散剤として、オルトリン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム、
トリポリリン酸ナトリウム、テトラリン酸ナトリウム、ヘキサメタリン酸ナトリウム、ポ
リリン酸ナトリウム；カルボン酸塩系分散剤として、ポリ（メタ）アクリル酸ナトリウム
、ポリ（メタ）アクリル酸アンモニウム、アクリル酸ナトリウム／マレイン酸ナトリウム
共重合体、アクリル酸アンモニウム／マレイン酸アンモニウム共重合体；アルカリとして
作用するものとして、水酸化ナトリウム、ヒドロキシルアミン；多価カチオンと反応し不
溶性塩又は錯塩を形成するものとして、炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム；有機解膠剤
として、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、フミン酸ナトリウム、リ
グニン、スルホン酸ナトリウム等が挙げられる。好ましくは、リン酸塩系分散剤としてピ
ロリン酸ナトリウム、カルボン酸塩系分散剤として重量平均分子量１０００以上２万以下
の低重合ポリアクリル酸ナトリウム、有機解膠剤としてポリエチレングリコール（ＰＥＧ
９００等）である。
【００３０】
　低重合ポリアクリル酸ナトリウムはケイ酸塩粒子と相互作用して粒子表面にカルボキシ
アニオン由来の負電荷を生じさせ、電荷の反発によりケイ酸塩を分散させる等の機構によ
り分散剤として作用することが知られている。
【００３１】
　上記分散剤（Ｃ）の含有量は、放射線線量測定ゲル１００質量％中に０．００１質量％
乃至２０質量％、好ましくは０．０１質量％乃至１０質量％である。
　なお、本発明では、分散剤を含有するケイ酸塩を使用する場合は、分散剤をさらに添加
しても、添加しなくてもよい。
【００３２】
［成分（Ｄ）：二価以上の正電荷を有する化合物］
　二価以上の正電荷を有する化合物（Ｄ）としては、例えば、第２族元素を含む化合物、
遷移元素を含む化合物、両性元素を含む化合物、及びポリアミン類を含む化合物からなる
群から選ばれる１種又は２種以上の化合物が挙げられる。
【００３３】
　例えば、第２族元素を含む化合物として、ベリリウム、マグネシウム、カルシウムの化
合物；遷移元素を含む化合物として、スカンジウム、チタン、バナジウム、クロム、マン
ガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、ジルコニウム、モリブデン、ルテニウム、ロジウム
、パラジウムの化合物；両性元素を含む化合物として、亜鉛、カドミウム、水銀、アルミ
ニウム、ガリウム、インジウム、タリウム、スズ、鉛の化合物；ポリアミン類を含む化合
物として、エチレンジアミン、フェニレンジアミン、ヒドラジン、プトレスシン、カダベ
リン、スペルミジン、スペルミンの化合物等が挙げられる。
【００３４】
　これら化合物は、二価以上の正電荷を有する酸化物や水酸化物、又は塩であり、さらに
ポリアミン類では、フリー体でも良い。
　塩を構成する酸としては、硫酸、塩酸、臭化水素酸、フッ化水素酸、トリフルオロ酢酸
、酢酸、リン酸、二リン酸、ヘキサメタリン酸、ポリリン酸、ケイ酸、アルミン酸、トリ
フルオロメタンスルホン酸、メタンスルホン酸、及びｐ－トルエンスルホン酸等が挙げら
れる。
【００３５】
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　二価以上の正電荷を有する化合物（Ｄ）としては、好ましくは、マグネシウム、カルシ
ウム、アルミニウムの塩酸塩、硫酸塩、二リン酸塩、ケイ酸塩及びアルミン酸塩であり、
より好ましくは、塩化マグネシウム、塩化カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸アルミニ
ウム、二リン酸カルシウム及びケイ酸アルミン酸マグネシウムである。
【００３６】
　本発明の放射線線量測定ゲルが成分（Ｄ）を含む場合、上記化合物（Ｄ）の含有量は、
放射線線量測定ゲル１００質量％中に０．００１質量％乃至５０質量％、好ましくは０．
０１質量％乃至２０質量％である。
【００３７】
　上記水溶性有機高分子（Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ）、及び前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）の好
ましい組合せとしては、放射線線量測定ゲル１００質量％中、成分（Ａ）として重量平均
分子量２５０万以上５００万以下の完全中和又は部分中和された直鎖型ポリアクリル酸ナ
トリウム０．０１質量％乃至１０質量％、成分（Ｂ）として水膨潤性スメクタイト又はサ
ポナイト０．１質量％乃至１０質量％、及び成分（Ｃ）としてピロリン酸ナトリウム０．
０１質量％乃至１０質量％、又は重量平均分子量１０００以上２万以下の低重合ポリアク
リル酸ナトリウム０．０１質量％乃至１０質量％からなる組合せが挙げられる。
【００３８】
　また、本発明の放射線線量測定ゲルが成分（Ｄ）を含む場合、上記水溶性有機高分子（
Ａ）、ケイ酸塩（Ｂ）、前記ケイ酸塩の分散剤（Ｃ）、及び上記化合物（Ｄ）の好ましい
組合せとしては、放射線線量測定ゲル１００質量％中、成分（Ａ）として重量平均分子量
２５０万以上５００万以下の完全中和又は部分中和された直鎖型ポリアクリル酸ナトリウ
ム０．０１質量％乃至１０質量％、成分（Ｂ）として水膨潤性スメクタイト又はサポナイ
ト０．１質量％乃至１０質量％、成分（Ｃ）としてピロリン酸ナトリウム０．０１質量％
乃至１０質量％、又は重量平均分子量１０００以上２万以下の低重合ポリアクリル酸ナト
リウム０．０１質量％乃至１０質量％、及び成分（Ｄ）として塩化マグネシウム又は塩化
カルシウム又は硫酸マグネシウム０．０１質量％乃至２０質量％からなる組合せが挙げら
れる。
【００３９】
［放射線照射により重合可能なモノマー］
　本発明の放射線線量測定ゲルは放射線照射により重合可能なモノマーを含むことができ
、これにより、本発明の放射線線量測定ゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線
線量計はポリマーゲル線量計として機能する。
【００４０】
　上記放射線照射により重合可能なモノマーとしては、放射線の作用により重合可能な炭
素－炭素不飽和結合を有するものであれば特に限定されず、例えば、メタクリル酸メチル
、メタクリル酸エチル、メタクリル酸２－メトキシメチル、メタクリル酸２－エトキシエ
チル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル
モノメタクリレート、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリ
ル酸２－メトキシエチル、Ｎ－ビニル－ピロリドン、アクリルアミド、アクリロイルモル
ホリン、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、メタクリロイル－Ｌ－アラニンメチルエステ
ル、及びアクリロイル－Ｌ－プロリンメチルエステルなどが挙げられる。
【００４１】
　また、放射線照射後に生成したポリマーがゲル中を拡散・移動しないようにするために
、架橋構造を有するポリマーを形成することが好ましく、１分子中に不飽和結合を２つ以
上有するモノマー（以下、本明細書では、「多官能性モノマー」とも記載する）が少なく
とも１種類含まれることが好ましい。このような多官能性モノマーとしては、例えば、Ｎ
，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－
ジアクリロイルイミド、トリアリルホルマール、ジアリルナフタリン、エチレングリコー
ルジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、各種ポリエチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、プロピレングリコール
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ジメタクリレート、各種ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，３－ブ
チレングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、１，
４－ブチレングリコールジメタクリレート、各種ポリブチレングリコールジ（メタ）アク
リレート、グリセロールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート
、テトラメチロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン等のジビニル化合物
などが挙げられる。エチレングリコールの単位数は、１，２，３，４，９，１４，２３の
ものがあり、その中でも、溶解性の観点から、単位数が９以上の水溶性のものが好ましい
。上述のモノマーの中には、水に溶解し難いものもあるが、ゲル中に均一に分散していて
、放射線照射前のゲル全体が透明であればよい。さらに均一分散性を高めるためには、ア
ルコールなどの有機溶剤を５％以下であれば添加してもよい。
【００４２】
　放射線照射により重合可能なモノマーの含有量は、放射線線量測定ゲル１００質量％中
に好ましくは２質量％乃至１５質量％、より好ましくは３質量％乃至８質量％である。
【００４３】
［鉄イオン］
　本発明の放射線線量測定ゲルは鉄イオンを含むことができる。鉄イオンとしては、鉄（
ＩＩ）イオン又は鉄（ＩＩＩ）イオンが挙げられる。また、本発明の放射線線量測定ゲル
は、鉄（ＩＩ）イオン又は鉄（ＩＩＩ）イオンの一方だけではなく、鉄（ＩＩ）イオン及
び鉄（ＩＩＩ）イオンの両方を含むことができる。
【００４４】
＜鉄（ＩＩ）イオン＞
　本発明の放射線線量測定ゲルが鉄（ＩＩ）イオンを含む場合、本発明の放射線線量測定
ゲルは、放射線照射により、鉄（ＩＩ）イオンが鉄（ＩＩＩ）イオンに酸化されることに
よって生じる発色を利用したゲルであってもよい。これにより、本発明の放射線線量測定
ゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計は、例えばフリッケゲル線量計と
して機能する。
【００４５】
　本発明の放射線線量測定ゲルは鉄（ＩＩ）イオンを生じる化合物を含むことにより、鉄
（ＩＩ）イオンを含むことができる。そのような鉄（ＩＩ）イオンを生じる化合物として
は、水溶液としたときに鉄（ＩＩ）イオンを生じることができる化合物であれば特に限定
されず、例えば、アンモニウム鉄（ＩＩ）や硫酸第一鉄（ＩＩ）などが挙げられる。
【００４６】
＜鉄（ＩＩＩ）イオン＞
　本発明の放射線線量測定ゲルが鉄（ＩＩＩ）イオンを含む場合、本発明の放射線線量測
定ゲルは、放射線照射により、鉄（ＩＩＩ）イオンが鉄（ＩＩ）イオンに還元されること
によって生じる発色を利用したゲルであってもよい。これにより、本発明の放射線線量測
定ゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計は、例えばＴＢＧゲル線量計（
ターンブルブルー線量計）として機能する。
【００４７】
　本発明の放射線線量測定ゲルは鉄（ＩＩＩ）イオンを生じる化合物を含むことにより、
鉄（ＩＩＩ）イオンを含むことができる。そのような鉄（ＩＩＩ）イオンを生じる化合物
としては、水溶液としたときに鉄（ＩＩＩ）イオンを生じることができる化合物であれば
特に限定されず、例えば、ヘキサシアノ鉄（ＩＩＩ）酸カリウム、クエン酸鉄（ＩＩＩ）
アンモニウム及び塩化（ＩＩＩ）・六水和物などが挙げられる。
【００４８】
　上記鉄（ＩＩ）イオンの含有量は、放射線線量測定ゲル中に好ましくは０．０５ｍＭ乃
至５ｍＭ、より好ましくは０．１ｍＭ乃至２ｍＭである。
【００４９】
　上記鉄（ＩＩＩ）イオンの含有量は、放射線線量測定ゲル中に好ましくは０．１ｍＭ乃
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至５ｍＭ、より好ましくは０．４５ｍＭ乃至２ｍＭである。
【００５０】
［放射線感受性色素］
　本発明の放射線線量測定ゲルは放射線感受性色素を含むことができる。そのような放射
線感受性色素としては、放射線に感応して色彩が変化（変色、発色）する化合物であれば
特に限定されず、例えば、ロイコクリスタルバイオレット、ロイコマラカイトグリーン、
ビス（４－ジエチルアミノ－２－メチルフェニル）フェニルメタン、トリス（４－ジエチ
ルアミノ－２－メチルフェニル）メタンなどのトリアリールメタン類などのトリフェニル
メタン類またはトリアリールメタン類；ロイコクリスタルバイオレットラクトン、ロイコ
マラカイトグリーンラクトンなどのトリフェニルメタンフタリド類；３－ジエチルアミノ
－７－クロロフルオラン、３－ジエチルアミノベンゾ－α－フルオラン、３－ジエチルア
ミノ－７－ジベンジルアミノフルオラン、３，６－ジメトキシフルオランなどのフルオラ
ン類；３，７－ビスジメチルアミノ－１０－（４’－アミノベンゾイル）フェノチアジン
、ｐ－ニトロベンジルロイコメチレンブル－、ベンゾイルロイコメチレンブルーなどのフ
ェノチアジン類；３，３－ビス（１－エチル－２－メチルインドル－３－イル）フタリド
、３，３－ビス（１－ｎ－ブチル－２－メチルインドル－３－イル）フタリドなどのイン
ドリルフタリド類；Ｎ－（２，３－ジクロロフェニル）ロイコオーラミン、Ｎ－フェニル
ロイコオーラミンなどのロイコオーラミン類；ローダミンＢラクトンなどのローダミンラ
クトン類；ローダミンＢ－ｏ－クロロアミノラクタム、ローダミンＢアニリノラクタム、
ローダミンＢ－ｐ－クロロアニリノラクタムなどのローダミンラクタム類；２－（フェニ
ルイミノエタンジリデン）－３，３’－ジメチルインドリンなどのインドリン類；４，４
－ビス（ジメチルアミノフェニル）ベンズヒドリルベンジルエーテル、Ｎ－ハロフェニル
ロイコオーラミン、Ｎ－２，４，５－トリクロロフェニルロイコオーラミンなどのジフェ
ニルメタン類；３－メチルスピロジナフトピラン、３－エチルスピロジナフトピラン、３
，３－ジクロロスピロジナフトピラン、３－ベンジルスピロジナフトピランなどのナフト
ピラン類；３－プロピルスピロベンゾピラン、３，６－ビス（ジメチルアミノ）フルオレ
ン－９－スピロ－３’－（６’－ジメチルアミノフタリド）、３－ジエチルアミノ－６－
ジメチルアミノフルオレン－９－スピロ－３’－（６’－ジメチルアミノフタリド）など
のスピロ化合物類；３－インドリル－３－アミノフェニルアザフタリドなどのアザフタリ
ド類；クロメノインドール；アミノジヒドロフェナジンなどのフェナジン類；トリアゼン
類；ナフトラクタム類；ジアセチレン類；アゾメチン類などが挙げられる。
　これらの中でも、トリフェニルメタン類またはトリアリールメタン類が好ましく、特に
ロイコクリスタルバイオレットが最も好ましい。
【００５１】
　放射線感受性色素の含有量は、放射線線量測定ゲル中に好ましくは０．５ｍＭ乃至５ｍ
Ｍ、より好ましくは１ｍＭ乃至２ｍＭである。
【００５２】
　また、本発明の放射線線量測定ゲルは放射線照射による重合反応を促進して放射線感受
性を高めるために、アスコルビン酸やテトラキス（ヒドロキシメチル）ホスホニウムクロ
リド（ＴＨＰＣ）などの脱酸素剤や、グルコノ－δ－ラクトン、過塩素酸、硫酸や食塩な
どのｐＨ調整剤を含むことが好ましい。また、本発明の放射線線量測定ゲルは放射線照射
後の残存モノマーによる重合を抑制するために、ハイドロキノン等のフリーラジカル捕捉
剤や、グアイアズレン等の紫外線吸収剤などを含んでもよい。さらに、本発明の放射線線
量測定ゲルは、必要に応じて、着色剤などを含んでもよい。
【００５３】
［放射線線量測定ゲルの製造方法］
　放射線線量測定ゲルの製造方法は特に限定されるものではないが、成分（Ａ）乃至成分
（Ｃ）のうちの２成分の混合物若しくはその水溶液又は含水溶液と、残りの１成分若しく
はその水溶液又は含水溶液とを混合することによってゲル化させることができる。また、
各成分の混合物に対して、水又は含水溶液を添加することによってもゲル化が可能である
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。
【００５４】
　また、成分（Ｄ）は、ゲル化の際に成分（Ａ）乃至（Ｃ）と別途混合する方法や、予め
成分（Ａ）乃至（Ｃ）と混合させる方法の外に、成分（Ａ）乃至（Ｃ）及び必要に応じて
成分（Ｄ）を含むゲルを、成分（Ｄ）の水溶液に浸漬させる方法により、添加させること
もできる。これらの処理方法はそれぞれの操作を組み合わせて行うこともできる。
　上記成分（Ｄ）の水溶液の濃度としては、通常０．１質量％乃至５０質量％であり、好
ましくは１質量％乃至３０質量％であり、より好ましくは５質量％乃至２０質量％である
。
【００５５】
　さらに、成分（Ａ）乃至成分（Ｄ）以外のその他の成分、例えば、放射線照射により重
合可能なモノマー、鉄イオン又は放射線感受性色素などを含む放射線線量測定ゲルは、上
述した放射線線量測定ゲルの製造方法において、成分（Ａ）乃至成分（Ｄ）にその他の成
分を加えることにより製造することができる。その他の成分を含む放射線線量測定ゲルは
、例えば、成分（Ａ）乃至成分（Ｃ）のうちの２成分の混合物若しくはその水溶液又は含
水溶液、及び／又は、残りの１成分若しくはその水溶液又は含水溶液に、その他の成分を
加え、両者を混合することによって製造することができる。
【００５６】
　成分（Ａ）乃至（Ｃ）並びに必要に応じて添加する成分（Ｄ）及びその他の成分を混合
する方法としては、機械式又は手動による撹拌の他、超音波処理を用いることができるが
、特に機械式撹拌が好ましい。機械式撹拌には、例えば、マグネチックスターラー、プロ
ペラ式撹拌機、自転・公転式ミキサー、ディスパー、ホモジナイザー、振とう機、ボルテ
ックスミキサー、ボールミル、ニーダー、超音波発振器等を使用することができる。その
なかでも、好ましくは自転・公転式ミキサーによる混合である。
【００５７】
　混合する際の温度は、水溶液又は水分散液の凝固点乃至沸点、好ましくは－５℃乃至１
００℃であり、より好ましくは０℃乃至５０℃である。
【００５８】
　混合直後は強度が弱くゾル状であるが、静置することでゲル化する。静置時間は２時間
乃至１００時間が好ましい。静置温度は－５℃乃至１００℃であり、好ましくは０℃乃至
５０℃である。また、混合直後のゲル化する前に型に流し込んだり、押出成型したりする
ことにより、任意形状の放射線線量測定ゲルを作製することができる。
【００５９】
＜放射線線量計＞
　本発明の放射線線量測定ゲルは放射線線量の計測材料に適するため、当該放射線線量測
定ゲルを容器に充填して放射線線量計、例えばファントムとすることができる。容器はＭ
ＲＩに感応せず、放射線を透過し、耐溶剤性、気密性等を有していれば特に限定されず、
その材質はガラス、アクリル樹脂、ポリエステル、エチレン－ビニルアルコール共重合体
などが好ましい。容器が透明であれば、ＭＲＩのみならず、白濁度の３次元計測が可能な
光学ＣＴを使用することで、３次元線量分布を測定できる。また、容器に充填した後、窒
素ガス等で置換してもよい。
【実施例】
【００６０】
　次に実施例を挙げ本発明の内容を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００６１】
［製造例１：ケイ酸塩水分散液の製造］
　ラポナイトＸＬＧ（ロックウッド・アディティブズ社製）６部、低重合ポリアクリル酸
ナトリウム３５％水溶液（平均分子量１５０００：シグマアルドリッチ社製）１．７部、
水９２．３部を混合し、均一な水分散液になるまで２５℃にて撹拌し目的物を得た。
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［製造例２：高重合ポリアクリル酸ナトリウム水溶液の製造］
　高重合ポリアクリル酸ナトリウム（和光純薬工業株式会社製：重合度２２０００乃至７
００００）２部、水９８部を混合し、均一な水溶液になるまで２５℃にて撹拌し目的物を
得た。
【００６３】
［実施例１：放射線線量測定ゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計（Ｖ
ＩＰＥＴ（Normoxic N-vinylpyrrolidone based polymer）ゲル線量計）の製造］
　Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド（和光純薬工業株式会社製）８ｇを水１３２ｇ
に加え、４０℃乃至４５℃で加熱撹拌した。製造例２で製造した高重合ポリアクリル酸ナ
トリウム水溶液２２ｇ、次いでＮ－ビニル－２－ピロリドン（和光純薬工業株式会社製）
１６ｇ、テトラキス（ヒドロキシメチル）ホスホニウムクロリド８０％水溶液（東京化成
工業株式会社製）３５３μＬを加え、均一になるまで撹拌した。製造例１で製造したケイ
酸塩水分散液２２ｇを加え１分間撹拌した。得られた混合物を２５ｍＬ比色管に充填後２
４時間室温で静置し、照射試験用の目的物を得た。
【００６４】
［実施例２：放射線線量計の照射試験］
　実施例１で得られた放射線線量計の各サンプルには、ラジオフレックス　２５０ＣＧ（
理学電気株式会社）を用いてＸ線（２５０ｋＶ，４ｍＡ）を照射した。具体的には、各サ
ンプルに、線量率１Ｇｙ／分で２、５、７、１０Ｇｙだけ照射した。照射後の各サンプル
は、１．５Ｔ　ＭＲＩ（Intera Achieva Nova Dual, Philips社製）によるＭＲＩ測定に
よって分析した。分析のためのパルス磁界は、Mixed turbo spin echo pulse sequenceを
印加し、各サンプルのＴ２緩和時間を取得して、Ｒ２（つまり１／Ｔ２）を算出した。図
１に示した結果から線量に比例してＲ２が増加することを確認することができた。なお、
線量に対するＲ２の増加率は０．０７８［Ｇｙ－１ｓ－１］であった。
【００６５】
［比較例１：ゼラチンゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計の製造］
　Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド（和光純薬工業株式会社製）４ｇ、ゼラチン（
シグマアルドリッチ社製）７ｇ、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン（和光純薬工業株式会社製
）８ｇ、テトラキス（ヒドロキシメチル）ホスホニウムクロリド８０％水溶液（東京化成
工業株式会社製）１７７μＬを水８１ｇに加え、４５℃乃至５０℃で加熱し、均一になる
まで撹拌した。得られた混合物を２５ｍＬ比色管に充填し、静置した状態で氷水により３
時間冷却した。
【００６６】
［実施例３：放射線線量計の耐熱性試験］
　実施例１および比較例１の手順により、試験サンプルをそれぞれ４つ作製した。それぞ
れのサンプルを２０℃、３０℃、４０℃及び６０℃の温度で３０分間水浴し、サンプルの
傾斜による観察によりゲル溶解の有無を確認した。その結果を表１並びに図２乃至図７に
示す。なお、表１において、「○」はゲルが溶解しなかった場合を、一方、「×」はゲル
が溶解した場合を表す。また、図２乃至図４は、それぞれ２０℃、３０℃及び６０℃の温
度で３０分間水浴した後の実施例１のサンプルの写真であり、一方、図５乃至図７はそれ
ぞれ２０℃、３０℃及び６０℃の温度で３０分間水浴した後の比較例１のサンプルの写真
である。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　表１及び図２乃至図７の結果より、比較例１のサンプルでは３０℃以上でゲルが溶解し
た。一方、実施例１のサンプルでは全ての温度でゲルが溶解せず、ゲル状態を維持した。
すなわち、本発明の放射線線量測定ゲルは、従来のゲル線量計で広く使用されているゼラ
チンと比べて、耐熱性を有することが明らかである。
【００６９】
［実施例４：放射線線量測定ゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計（Ｌ
ＣＶ（Leuco Crystal Violet）ゲル線量計）の製造］
　ロイコクリスタルバイオレット（東京化成工業株式会社製）３７．４ｍｇ及びトリトン
Ｘ－１００（シグマアルドリッチ社製）２５９ｍｇを水６８ｇに加え、室温で１０分間撹
拌後、トリクロロ酢酸（東京化成工業株式会社製）を混合溶液のｐＨが４になるまで少量
ずつ加え、室温で１０分間撹拌した。製造例２で製造した高重合ポリアクリル酸ナトリウ
ム水溶液１６ｇを加え均一になるまで撹拌後、製造例１で製造したケイ酸塩水分散液１６
ｇを加え１０分間撹拌した。得られた混合物を２５ｍＬ比色管に充填後２４時間冷暗所で
静置し、照射試験用の目的物を得た。
【００７０】
［実施例５：放射線線量測定ゲルを放射線線量の計測材料として備える放射線線量計（フ
リッケゲル線量計）の製造］
　くえん酸一水和物（純正化学株式会社製）２００ｍｇを水８４ｇに加え、室温で５分間
撹拌後、硫酸アンモニウム鉄（ＩＩ）六水和物（関東化学株式会社製）４．０ｍｇを加え
、室温で５分間撹拌した。製造例２で製造した高重合ポリアクリル酸ナトリウム水溶液８
．０ｇを加え均一になるまで撹拌後、製造例１で製造したケイ酸塩水分散液８．０ｇを加
え、１０分間撹拌した。さらに反応混合物にキシレノールオレンジ２．０ｍｇを加え、１
０分間撹拌した。得られた混合物をＰＥＴ容器に充填後２２時間冷暗所で静置し、照射試
験用の目的物を得た。
【００７１】
［実施例６：実施例４で製造された放射線線量計（ＬＣＶゲル線量計）の照射試験］
　ラジオフレックス　２５０ＣＧ（理化学電気株式会社）を用いてＸ線（２５０ｋＶ，４
ｍＡ）を１Ｇｙ／分で２０Ｇｙと３０Ｇｙをサンプルに照射し着色を確認した。その結果
を図８に示す。図８におけるサンプルの左側は２０Ｇｙと３０Ｇｙ照射されており、図８
におけるサンプルの右側半分は未照射領域である。放射線照射により青色に着色すること
が確認できた。さらに、目視では２０Ｇｙと３０Ｇｙ照射領域において青色の濃淡が確認
され、線量増加に従った着色を確認した。
【００７２】
［実施例７：実施例５で製造された放射線線量計（フリッケゲル線量計）の照射試験］
　ラジオフレックス　２５０ＣＧ（理化学電気株式会社）を用いてＸ線（２５０ｋＶ，４
ｍＡ）を１Ｇｙ／分で４０Ｇｙを、遮蔽版を用いてサンプル右側半分に放射線が当たらな
いようにサンプルに照射した。サンプル左右部分のコントラストの違いから着色の変化を
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確認した。
【産業上の利用可能性】
【００７３】
　本発明の放射線線量測定ゲルは、工業的に入手容易な原料を用いて、加熱を必要とする
ことなく、室温で混合するだけで製造することができ、また優れた耐熱性や自己支持性を
有するため、種々のゲル線量計に応用することができる。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】
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