
科学研究費助成事業（基盤研究（Ｓ））公表用資料 

〔平成２８年度研究進捗評価用〕 

平成２５年度採択分 
平成２８年２月２９日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
研究の概要 
単層カーボンナノチューブは、通常の合成法では様々な構造の混合物となってしまうため、単 

結晶を得ることができない。本研究課題では、高度な分離技術を駆使し、完全に構造を制御し 

た単一構造 CNT の大量分離を実現する事により、単結晶を作製し、解き明かされていないナノ 

チューブの物性を明らかにするとともに、優れた真の物性を活かした応用展開を行う。 

研 究 分 野：材料科学、ナノサイエンス 
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１．研究開始当初の背景 
 単層カーボンナノチューブ（CNT）は、新
たなナノ材料として広く知られているが、そ
の物性に未知の部分が多いことは、あまり知
られていない。CNT には多種の構造異性体が
存在するが、構造を制御して合成する手法が
無いため、得られる試料は様々な構造体の混
合物であり、単一構造の CNT のみを取り出
す事が難しい。単結晶も得られていない。そ
のため、通常は単結晶を用いて行う精密物性
研究のほとんどが進んでおらず、炭素原子間
の結合長ですら、未だに正確な値はわかって
いない。この問題を解決するには、単層 CNT
の構造を完全に制御した単一構造 CNT を準
備し、さらにその単結晶を作製する必要があ
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、我々の持つ分離技術を駆使し、
単一構造 CNT を高純度かつ大量に分離する
事により、マクロなサイズの単結晶を作製し、
その真の物性を解き明かす事にある。また、
高純度の単一構造 CNTを大量に得ることがで
きれば、基礎物性解明だけでなく、CNT の応
用展開にも大きなブレークスルーとなり得
る。本研究では、高度な分離技術をベースに、
基礎物性と応用を幅広く展開する事を目的
とする。 
 
３．研究の方法 
 我々のベースは、寒天に代表される、多糖
類のゲルの小さな粒子を詰めたカラムに、水
に分散した単層 CNT を流し込み、特定の構

造の CNT のみを吸着させるという、カラム
クロマトグラフィー技術である。本研究課題
では、これまでに開発した過剰投入法をもと
に、大量分離を実現する新手法・装置を開発
し、実際に単一構造 CNT を高純度で大量に
分離する。得られた単一構造 CNT により、
精密物性研究および応用展開を行う。 
 
４．これまでの成果 
分離原理解明 
 本研究では、ゲルを用いた CNT の分離技
術をベースにしているが、詳細な分離原理は
わかっていなかった。そこで、系統的に実験
を行い、なぜ金属型と半導体型でゲルとの相
互作用が大きく異なるのか、その原理解明を
行った。その結果、CNT の水中での酸化・還
元状態が大きく影響していることがわかっ
た。この理解は分離手法改善の大きな助けと
なり、CNT の金属・半導体大量分離技術の実
用化に大きく貢献した。さらに、この分離原
理の理解は、精密な構造分離の実現にも役立
つものである。 
 
極細単一構造 CNT の分離 
 上述の過剰投入法では、直径の細い CNT
がより強固にゲルに吸着する事がわかって
いる。そこで、市販の単層 CNT に含まれる、
もっとも細いCNTを単離することを試みた。
その結果、(5,4)と呼ばれる構造の CNT を高
純度で分離精製することに成功した。この
CNT の直径は C60よりも細く、構成する炭素
の結合は、平面的な sp2結合から立体的な sp3

結合に近づきつつあるのでは無いかと思わ
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れた。そこで、光学的性質を調べたところ、
酸素が結合した状態からの発光が強く観測
され、自然な状態で若干酸化している事がわ
かった。(5,4)よりもほんの少し直径の大きな
(6,4)になると、この発光はずっと弱くなり、
(5,4)が、自然に酸化するボーダーラインに近
い CNT であることがわかった。つまり、こ
れよりも細い CNT は合成過程で壊れてしま
う可能性を指摘した。この傾向は、第一原理
計算からも確認された。 
 
超高純度単一構造 CNT の分離 
 ここで用いる吸着カラムクロマトグラフ
ィー法という手法では、吸着過程と脱離過程
の 2 回、CNT の構造を選別する機会がある。
過剰投入法では、吸着過程でのみ構造選択を
行っていた。そこで分離純度向上のため、脱
離過程で構造選択する技術開発を行った。そ
の結果、3 種類の陰イオン界面活性剤を混合
し、その混合比率をほんの少しずつ変化させ
ることにより、CNT とゲルとの相互作用を微
妙にコントロールできる事を見出し、脱離過
程で CNT の直径選択的溶出が精密に行える
ようになった。この脱離過程の選択性と、従
来の吸着過程の選択性を組み合わせる事に
より、12 種類の極めて高純度の単一構造
CNT を分離精製することに成功した。さて、
ここで使用しているゲルは市販のゲルであ
るが、天然のデキストランをベースに合成さ
れたものであるため、特定の鏡像異性体から
できている。そのため、CNT に右巻きと左巻
きが存在する場合、ゲルとの相互作用が異な
って、別の構造体として分離できる事がわか
った。つまり、単一構造 CNT の分離と、そ
の右巻き左巻きの分離が同時に実現し、簡単
にそれらを分取できるのである。さて、この
ような材料では、右回り円偏光と左回り円偏
光では吸光度が異なり、円偏光二色性を示す。
そこで円二色性スペクトルを調べたところ、
さらに詳細な CNT の電子状態の情報が得ら
れる事がわかった。現在、第一原理計算で得
られた電子構造と円二色性スペクトルから
得られたものを比較検討している。 

 
界面活性剤の比率を変化させながら溶出させた

CNT の吸光度スペクトルの変化。各輝点がそれぞ

れ異なった構造の CNT に対応 

 
５．今後の計画 
単一構造 CNT の大量分離に向けて 

 今後は過剰投入を行わずに、単一構造分離
を行う技術の開発を行う。これまでに、2 種
の陰イオン界面活性剤の混合比率を大きく
変化させることにより、吸着する CNT のね
じれ具合を選択できる事を見出している。脱
離過程では、CNT の直径を選択できるため、
これらを組み合わせると、特定の構造の CNT
を選択できる。得られた単一構造 CNT を用
いて、単結晶を作製し、精密物性測定及び応
用展開を広く行っていく予定である。 
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