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研究成果の概要（和文）： 

 金属型の単層カーボンナノチューブの構造分離では、初発材料に半導体型カーボンナノチュ

ーブと分離した金属型カーボンナノチューブを用い、長いゲルカラムを使用することにより、

異なる構造の金属型カーボンナノチューブを分離することに成功した。分離原理については、

100 種類を超える界面活性剤のスクリーニングから、分離に使用可能な界面活性剤の共通点と

特性を見出し、また、金属型と半導体型のカーボンナノチューブのゲルに対する相互作用を熱

力学的視点から解明した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

  Chirality separation of metallic single-wall carbon nanotubes was succeeded by 

using long gel column and metallic carbon nanotubes pre-separated from semiconducting 

ones as a starting material. From the screening of 100 kinds of surfactants, common 

feature of surfactants that can be used for metal/semiconductor separation was 

clarified. The interaction between gel and metallic or semiconducting nanotubes were 

investigated from the view point of thermodynamics.   
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シートが筒状に閉じた、直径が約 1 nm で長
さが数 µm にもなるナノワイヤーである。構
造（カイラリティ）によって金属的にも半導
体的にもなる上、優れた特性（強靱、高電流
密度、高移動度、高熱伝導性など）を持つが、
現存の合成法では金属型と半導体型の混合
物しか得られない。提案者はバイオテクノロ
ジーの分離法を単層カーボンナノチューブ
に応用し、大量生産にも適用可能な極めて優
れた金属型・半導体型単層カーボンナノチュ
ーブの分離法を開発した。さらに、独自に開
発したマルチカラムオーバーローディング
法（直列に連結したカラムに大過剰の試料を
投入する分離方法、図 1）を用いて、単一構
造の半導体型単層カーボンナノチューブを
得られるまでになっていた。提案者らの結果
も含めてこれまでに単一構造の単層カーボ
ンナノチューブを分離したという報告がい
くつかあるが、非常に興味深いことに、単一
構造の金属型単層カーボンナノチューブを
単離したという報告は存在せず、得られるも
のは半導体型単層カーボンナノチューブに
限られていた。提案者は従来の分離とは逆に、
金属型単層カーボンナノチューブがゲルに
吸着するという特異な条件を発見した。 
 

 
 
２．研究の目的 
 本提案では、提案者が見出した独創的な新
規分離現象を元に、世界的にみても前例の無
い、単一構造の金属型単層カーボンナノチュ
ーブを分離する方法の確立、を第 1の目標と
する。その他、ゲルを用いた金属型・半導体
型単層カーボンナノチューブの分離原理解

明、得られた単一構造金属型単層カーボンナ
ノチューブの詳細な解析、を行う。 
 
 
 
３．研究の方法 
 単一構造金属型単層カーボンナノチュー
ブの分離法の確立 
 これまでゲルを用いた分離法では、金属型
単層カーボンナノチューブはゲルに吸着せ
ず、半導体型単層カーボンナノチューブのみ
がゲルに吸着して分離されていた。また提案
者らは、半導体型単層カーボンナノチューブ
の吸着条件や溶出条件を厳密に制御するこ
とによって、異なる直径、あるいは単一カイ
ラリティの半導体型単層カーボンナノチュ
ーブを得ることに成功している。本研究では、
提案者が独自に見出した、これまでの分離と
は逆の「金属型単層カーボンナノチューブが
ゲルに選択的に吸着」する条件を元に、単層
カーボンナノチューブの吸着と溶出を厳密
に制御することで、単一構造の金属型単層カ
ーボンナノチューブの分離を実現する。 
 
 
 分離の条件検討は、カラム法を基本に行う。
方針としては、通常のカラム分離で行われる、
単体に吸着した物質の溶出条件を変えて回
収する方法、に加えて、提案者らが独自に開
発した、マルチカラムオーバーローディング
法、の 2方向から検討する。マルチカラムオ
ーバーローディング法では単一構造の半導
体型単層カーボンナノチューブの分離に成
功しており、金属型単層カーボンナノチュー
ブの分離にも期待がおける。逆転現象の発見
からまだ日も浅く、基本的な条件検討を行え
ていない状況にある。まずは、基本的な条件
検討（吸着液と溶出液の界面活性剤や塩の種
類と濃度、pH、ゲルの種類など）を検討する。
これまでの分離の経験から、単層カーボンナ
ノチューブの純度、孤立性、長さなどの他、
分離溶液の pHなどが、分離に影響を及ぼす
ことがあることが分かっており、これらのパ
ラメータに注意を払い条件検討を行う。 
 分離した金属型単層カーボンナノチュー
ブのカイラリティ純度に関しては、光吸収ス
ペクトルにより簡易的な評価を行い、より詳
細な解析には、ラマンスペクトル測定により
行う。 
 
 
 
４．研究成果 

 

 
 
図 1 マルチカラムオーバーローディング法
による単一構造半導体型単層カーボンナノチ
ューブの分離。 



 

 

 平成 23 年度は、単一構造の金属型単層カ
ーボンナノチューブを得ることを目的に実
験を行った。単層カーボンナノチューブをカ
ラムに吸着させたのち段階溶出方法と、大量
の単層カーボンナノチューブ分散液を直列
に連結したカラムに投入することによる分
離を行ったが、顕著な分離を認めることが出
来なかった。一方で、デオキシコール酸で分
散した単層カーボンナノチューブを用いて、
ゲルに対する吸着と脱着により、単層カーボ
ンナノチューブとその他不純物（アモルファ
スカーボンなど）を分離できることを見出し
た。興味深いことに、分離した金属型単層カ
ーボンナノチューブを出発材料にして、この
デオキシコール酸を用いた系で分離を行う
と、金属型単層カーボンナノチューブとその
他不純物の分離に加えて、分離前後で金属型
単層カーボンナノチューブのカイラリティ
分布が変化することを明らかにした。本手法
を最適化することで、単一構造の金属型単層
カーボンナノチューブの取得に繋がる可能
性がある。また、金属型・半導体型分離が可
能な新たなゲルと界面活性剤の組合せも見
出した。 
 
 
 一方、ゲルを用いた金属型・半導体型単層
カーボンナノチューブの分離原理解明に関
する研究も行った。これまでに行ってきた金
属型・半導体型単層カーボンナノチューブの
分離に使用出来る界面活性剤のスクリーニ
ングを行った結果の解析から、コール酸やデ
オキシコール酸の様な平面状分子で単層カ
ーボンナノチューブに面で強固に結合し、非
常に高い分散能を持つ界面活性剤と異なり、
ドデシル硫酸ナトリウムを筆頭とする分離
に使用可能な直鎖アルキルの疎水基をもつ
イオン性界面活性剤は、単層カーボンナノチ
ューブに対する親和性があまり高くなく、そ
のあまり高くない分散能が金属型と半導体
型の単層カーボンナノチューブの違いを見
分けることを可能としているというモデル
を導いた。 
 
 
 平成 24 年度は、金属型単層カーボンナノ
チューブの構造分離を行うことを目的に実
験を行った。前年度に段階溶出による方法と、
単層カーボンナノチューブ分散液を過剰投
与することによる競争的吸着による分離を
行ったが顕著な分離を認めることが出来な
かったため、今年度は、長いカラム（60ｃｍ）
を用いて、クロマトグラフィーシステムによ
り溶出液組成を厳密に制御することで、分離
の改善を試みた。分離用試料にはあらかじめ
金属型単層カーボンナノチューブを分離精
製したものを用いた。濃縮した金属単層カー

ボンナノチューブ試料を少量添加し、長いカ
ラムを通過する間に分離が生じた。その結果、
光吸収スペクトルで明らかに単層カーボン
ナノチューブ組成の異なるものが分画され
た（図 2）。ラマン分光によっても、異なる金
属型単層カーボンナノチューブが分離され
ていることが確認された。分離されてくる順
序には一定の法則性があるようであった。分
離された試料を再分離すること、あるいは、
さらに長いカラムを用いることによって、分
離精度の向上と単一構造金属型単層カーボ
ンナノチューブが期待できる。 
 
 

 一方、ゲルを用いた金属型・半導体型単層
カーボンナノチューブの分離原理解明に関
する研究も行った。分離精製した金属型と半
導体型単層カーボンナノチューブのそれぞ
れについて、ゲルに対する吸着を定量的に解

 

 
 

図 2 長カラムを用いて分離された金属型

単層カーボンナノチューブの光吸収スペク

トル。最下段（黒線）は分離に用いた金属

型単層カーボンナノチューブの光吸収スペ

クトル。 



 

 

析した。その結果、単層カーボンナノチュー
ブとゲルの相互作用は Lungmuir の吸着等温
式に従うこと、その吸着はエントロピー駆動
であること、金属型と半導体型の単層カーボ
ンナノチューブとゲルの吸着定数が異なる
結果分離されることを見出した。本成果は、
金属型と半導体型の単層カーボンナノチュ
ーブとゲルとの相互作用を熱力学的視点か
ら世界で初めて示したものであり、海外著名
雑誌（ACS Nano, impact factor =11.4）に
掲載された。 
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