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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブは、炭素６員環の並び方の異なる様々な構造が混ざって合
成される。本研究では界面活性剤の働きに注目し、多種構造の混合物から金属型と半導体型を分離すると同時
に、６員環の配列が右巻き・左巻きを含めて全く同じ単一構造の半導体型ナノチューブを、効率良く、高純度
に、そして大量に、自動分離する新しいクロマトグラフィー技術を開発した。この新技術で分離した単一構造ナ
ノチューブを用い、円二色スペクトルからそれぞれの構造の詳細なバンド構造を実験的に初めて明らかにした。
また、マウスの褐色脂肪組織を選択的に蛍光造影する、ナノチューブの新機能を見出した。

研究成果の概要（英文）：Single-wall carbon nanotubes are synthesized as mixture of various 
structures with different arrangement of carbon six-membered rings. In this research, focusing on 
the function of surfactants, we have developed a new method for separating metal type and 
semiconductor type from mixtures of various structures. At the same time, this method can 
automatically sort the semiconductor type to exactly the same six-membered ring arrangement 
including right- and left-handedness, with high efficiency, high purity, and large scale. Using a 
single structure nanotube separated by this new method, detailed electronic band structure of each 
structure was first experimentally revealed from the circular dichroism spectrum. We also found a 
new function of nanotubes that enable selective fluorescent imaging of mouse brown adipose tissue.

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： カーボンナノチューブ　分離技術　半導体　スペクトロスコピー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 単層カーボンナノチューブ（Single-Wall 
Carbon Nanotube: 以下 SWCNT）は、グラ
フェンを筒状に丸めた構造を持つ。この丸め
方により６員環の並び方が変化するが、その
並び方をカイラル指数と呼ばれる二つの整
数の組(n,m)で表現する。SWCNT は高いキ
ャリア移動度を持つとともに、半導体型の場
合は直径に反比例するバンドギャップが開
くため、高性能電子材料として期待されてい
る。しかし、類似の直径であってもカイラル
指数(n,m)が異なる同素体が多種存在し、構造
によって電子構造が半導体から金属まで大
きく変化することが、応用上も基礎物性研究
上も大きな問題となっている。SWCNT の構
造を完全に制御して合成する手法は存在せ
ず、得られる SWCNT は、多種の構造体の混
合物となる。混合物では単結晶を作製できず、
精密X線構造解析はいまだに実現していない。
理論計算が予言する魅力的な物性を実証で
きていない原因の一つに、この構造制御の困
難さがある。合成時に構造を制御できない以
上、単一構造 SWCNT を得るには、混合物か
ら構造分離するしかない。しかし既存の手法
ではこれも容易ではない。例えば、各SWCNT
の構造に適した塩基配列を持つ DNA を合成
し、それを分散剤として SWCNT を水中に分
散し、さらにイオン交換クロマトグラフィー
で特定の物を抽出するという、高価な材料を
用いた複雑な工程が必要であり、分離コスト
が高いだけでなく、極微量の試料しか得られ
ない。そのため、単結晶を作製する事は極め
て困難で、これまで成功例が無い。特に６員
環の並び方がらせん型になる SWCNT では、
同じ電子構造に対し右巻きと左巻きの２種
類の構造（エナンチオマー）が存在し、それ
も含めた完全な構造分離はさらに困難とな
る。この現状を打破し、SWCNT の本来備え
る魅力的な物性の実証およびその高度な応
用の展開のためには、既存の手法の純度・効
率をはるかに超える新たな分離精製技術の
開発と、それを用いた単一構造 SWCNT の大
量分離の実現、そしてさらにその応用展開の
実例を示す必要がある。 
 
２．研究の目的 
（１）単一構造分離技術開発 
本提案では、これまでに開発した独自のカ

ラムクロマトグラフィー法をベースに、単一
構造 SWCNT を高純度で大量に分離する技
術開発を行う。分子の大きさで分離するサイ
ズ排除クロマトグラフィーを用いれば、長さ
分離も可能であり、SWCNT のすべての構造
パラメータを制御した、「完全制御 SWCNT」
が実現できる。カラムクロマトグラフィーで
は、カラムサイズを大きくすれば簡単にスケ
ールアップが可能であり、産業応用につなげ
ることも容易である。将来的には、単一構造
SWCNT 製造販売の事業化も期待され、誰で
も単一構造 SWCNT を安価に入手可能とな

り、基礎研究や応用展開が飛躍的に進展する
ことが期待される。 
（２）単一構造 SWCNT による物性研究 
新たに開発する分離・精製手法を用いて、

単一構造 SWCNT を大量に作製し、それをベ
ースに基礎物性研究、応用研究を展開する。
天然のデキストランを架橋したゲルをカラ
ム担体とすることで、世界で初めて単一構造
エナンチオマーの大量分離を実現できると
期待される。その純度評価も誰も成功してい
ないため、世界に先駆けた純度評価手法確立
を目指す。完全制御 SWCNT が実現すれば、
それを規則正しく配列させることにより、単
結晶作製が可能になる。単結晶を利用した精
密 X 線構造解析により SWCNT の構造パラ
メータの導出を目指す。例えば、様々な構造
を持つ SWCNT のバンド構造は、第一原理計
算により理論的には得られているが、実験的
にその詳細を調べた例は無い。SWCNT 単結
晶の実現は、これらの実験的研究を一気に加
速できる可能性を秘めている。本研究では、
SWCNT 物性研究の基礎固めを行い、
SWCNT の真の物性理解をすすめる。 
（３）単一構造 SWCNT の応用 
大量の単一構造 SWCNT の分離精製が可

能になれば、単一構造半導体 SWCNT インク
を利用した高度デバイス応用が期待できる。
全く同じ構造の SWCNT から構成される薄
膜は、これまでの混合物による薄膜とは本質
的に異なり、桁違いに高性能を示す事が、す
でに米国のグループにより指摘されている。
SWCNT 間の接合はトンネル接合であるが、
電子構造が異なれば、そこに必ず何らかの障
壁が生じる。したがって、高純度の単一構造
半導体の薄膜であれば、障壁の効果を最小限
に抑えた高速トランジスタや、有機薄膜太陽
電池のチャネル層への利用、さらに進めてオ
ール SWCNT 太陽電池などの応用が期待さ
れる。 
一方、SWCNT は、近赤外域で高効率の蛍

光を示す数少ない材料の一つであることが
知られている。近赤外光は、光ファイバーの
損失が少ないことから、長距離光通信に使わ
れる。また、生体内を造影する用途にも使わ
れている。これら、近赤外光の応用において、
単一構造に分離した SWCNT は極めて有用
であると考えられる。本計画では、SWCNT
の近赤外蛍光の応用を目指す。 
 
３．研究の方法 
（１）単一構造 SWCNT 分離技術の開発 
ここで用いるゲルカラムクロマトグラフ

ィーでは、界面活性剤の SWCNT への選択的
吸着と SWCNT とゲルの疎水性相互作用の
二つの組み合わせで分離が生じると考えら
れている。しかし界面活性剤の働きは複雑で
十分に理解されていない。そこで、界面活性
剤と SWCNT との相互作用を詳細に解析し、
分離手法の改良を行う。また、ゲルについて
も、従来他用途用の市販ゲルを使用してきた



が、SWCNT 分離用に最適化したゲルの設計
試作を目指す。 
（２）エナンチオマー分離とその評価 
使用するゲルは天然デキストランを原料

とするため、キラル分離の機能を有する。そ
のため、ゲルと SWCNT との相互作用により
SWCNT の右巻き・左巻き（エナンチオマー）
分離が期待できる。まず円２色性（CD）ス
ペクトルをインラインで測定可能な液体ク
ロマトグラフィー装置を導入し、分離条件検
討を行う。一方、２本の SWCNT を真空中で
1000℃以上の高温にすると融合して新たな
１本の SWCNT ができるが、その構造は、原
料となった２種のカイラル指数の和になる
という理論計算がある。単一構造エナンチオ
マーを用いて実験する事で、その検証を行う
事が可能になるとともに、その結果からエナ
ンチオマー純度を評価することが可能とな
ると期待される。 
（３）単一構造 SWCNT の物性と応用 
得られた単一構造 SWCNT を用いて、単結

晶を作製することにより、これまで成しえな
かった精密構造解析をはじめとする基礎物
性解析が可能になる。まず単結晶作製を目指
す。また、単一構造 SWCNT による近赤外蛍
光を用いた生体内造影技術の開発や、薄膜ト
ランジスタや有機薄膜太陽電池のチャネル
層への応用を目指す。 
 
４．研究成果 
（１）単一構造 SWCNT の分離法の開発 
 これまで、デキストランを架橋したハイド
ロゲル（市販品：セファクリル）粒子にドデ
シル硫酸ナトリウム（SDS）水溶液に分散し
た SWCNT を作用させると、半導体型
SWCNTのみがゲルに吸着するという現象を
利用した独自の分離技術を開発してきた。本
研究課題開始当初は、SWCNT 分散液を過剰
投入する手法で構造分離を行っていたが、こ
の手法では、常に過剰量の SWCNT を必要と
するため、原料に少量しか含まれない構造体
の分離は困難であった。そこで、SDS 以外の
界面活性剤も利用した新たな分離法の開発
に着手した。SWCNT に対して高い分散性を
示すコール酸ナトリウム及びその誘導体群
を対象として SWCNT との相互作用を調べ
たところ、これらの界面活性剤が SWCNT を
構造選択的に分散する機能を有し、その選択
性が界面活性剤分子の疎水性と相関してい
ることを見出した。この新たな知見に基づき、
SDS にコール酸誘導体の中で最も高い疎水
性を有するデオキシコール酸ナトリウム
（DOC）と、親水性の高いコール酸ナトリウ
ム（SC）を組み合わせた３元系界面活性剤を
用いて、DOC の濃度を少しずつ増やしなが
ら半導体型 SWCNT を溶出させる、段階溶出
法を考案し、これまで分離できなかった新た
な構造体の高純度分離を実現した。この分離
法では、界面活性剤の選択分散能を利用して
いるため、SWCNTの過剰投入は不要であり、

極微量の構造体の分離も可能になった。また、
大量に含まれる構造体を一気に分離するこ
とも容易になった。さらに、この手法はコン
ピュータ制御による自動分離が可能である。
手作業が主体の他の分離法に比べ、産業レベ
ルでの分離に向けて大きなアドバンテージ
となっている。この手法の特長をまとめると、
①スタート物質に含まれる多種の SWCNT
から、構造の異なる SWCNT を順番に取り出
して行くため、基本的にロスが無く、材料を
無駄にしない。また、単一構造分離に至らな
かった、高純度半導体の混合構造体や金属型
も無駄なく回収することができる。②分離プ
ロトコルは原料の SWCNT の種類に依存し
ないため、どんな製法の SWCNT でも同じ手
法で分離可能。③独自試薬・独自装置が不要
で、市販装置・試薬で自動化が可能であり、
誰でも同じ分離を再現できる。④カラムサイ
ズを大きくするだけで、容易にスケールアッ
プが可能であるなどの点が挙げられる。これ
ら全ての長所を実現しているのは、現在この
分離手法だけであり、確実に世界トップの分
離技術を開発できたと自負している。この手
法の優位性はこれまで少量しか得られなか
った(9,4)型 SWCNT の大量分離で実証され
た。（図１）[論文⑦]また、世界で初めて、(6,5)
型の単一構造 SWCNT エナンチオマーのバ
ッキーペーパー作製に成功した。（図２） [論
文②]。 
本研究課題では、新手法で分離したこれら

の SWCNT を用いて物性研究及び応用研究
を行うとともに、他の研究機関へ試料提供を
行い、共同研究を行った。 

 
図１ 大量分離された(9,4)SWCNT とその
蛍光マップ（縦軸：励起波長、横軸発光波長） 
 

 
 

図２ 分離された(6,5)型とそのエナンチオ
マーの(11,-5)。(a)CD スペクトル (b)蛍光マ
ップ (c)バッキーペーパーの写真 



（２）単結晶作製に向けた取り組み 
 単一構造分離が可能になったことから、単
結晶育成に挑戦した。その結果、rice 大から
報告された低速ろ過法により、良好な配向膜
が得られた。配向薄膜を原子間力顕微鏡で観
察した結果を図３に示す。SWCNT は、(10,3)
型のエナンチオマーである。矢印の方向に配
向している様子がわかる。しかし、丸印のよ
うに一部配向が乱れている部分もある。さら
に、フィルター全体のマクロなスケールでは、
配向方向が一致しないという問題点が残っ
た。精密 X 線解析に用いるには、さらに厚み
を持たせる必要があることから、単結晶育成
は今後の課題として残された。 

 

図３ ろ過法で作製した(10,3)型エナンチオ
マー薄膜の原子間力顕微鏡像 ポリカーボ
ネートフィルターを直接観察。黒い点はフィ
ルターの穴の部分。 

 
（３）SWCNT のエキシトンバンド構造解析 
 以前の過剰投入法と新規開発の段階溶出
法を組み合わせることにより、エナンチオマ
ー分離純度を高め、12 種類の高純度単一構造
SWCNT エナンチオマー試料を作製した。単
一構造エナンチオマーの光吸収スペクトル
は、右巻きも左巻きも全く同一だが、図２(b)
に示す様に、円二色性（CD）スペクトルの
符号は反対になる。このような広い波長領域
の CD スペクトルの測定は世界初であり、こ
れまで詳細な解析は無かった。図４左上に示
すように、CD ピークの数は、光吸収のピー
クの数よりも多く、明らかに選択測が異なっ
ていることから、東北大学の齋藤理一郎先生
の理論計算の助けを借りて、12 種類の単一構
造SWCNTエナンチオマーのCDピークの完
全同定に挑戦した。その結果、CD は SWCNT
の３次元構造由来であり、SWCNT 軸に平行
な偏光成分と垂直な偏光成分の両方の光学
遷移が観測されることが分かった。これらを
をすべて同定することにより、SWCNT のエ
キシトンバンド構造を得ることに成功した。
その結果、これまで第一原理計算で予測され
ていた価電子帯と伝導帯の非対称性を実験
的に初めて導出することに成功した。さらに、
実験で得られた 12 種類の SWCNT の結果を
半経験則を用いて拡張し、未測定の SWCNT

についても、網羅的にバンド構造を予測する
ことに成功した。結果を図４に示す。この成
果は、Nature Communications に掲載され
た。[論文⑥] 
さらに、エナンチオマーの純度評価のため、

３（２）で示した高温での融合反応を試みた
が、残留界面活性剤のため、融合反応の効率
が低く、純度評価は困難であった。そこで代
案として、光学活性の高い分散剤である、
flavin mononucleotide で SWCNT を分散し
たところ、右巻きと左巻きで光学遷移のピー
ク波長が大きく異なることを見出し、それを
利用して CD 値からエナンチオマー純度を導
出することに世界で初めて成功した。純度と
CD 値のか関係を図４右上に示す。[論文③]
この論文は、J. Am. Chem. Soc.に掲載され、
スポットライトに選出された。 
 

 

 
図４ （左上）得られた CD スペクトルと光
吸収スペクトルの比較。（下）CD 解析の結果
をもとに、網羅的に予測した SWCNT のバン
ド間遷移エネルギー。（右上）新たな純度評
価法で得られた、CD 値とエナンチオマー純
度の関係。(11,-5)は(5,6)と等価で(6,5)のエナ
ンチオマー。 

 
（４）褐色脂肪組織(BAT)の選択造影 
 半導体型 SWCNT は、近赤外光波長域に強
い蛍光を示す希少な材料としても知られて
いる。近赤外光は生体の透過性が高いため、
小動物の体内器官の造影に有効である。
SWCNT分散液をマウスの尾静脈から注入し
た後、赤色光を照射しながら近赤外カメラで
観察すると、SWCNT が血管内で近赤外蛍光
を発することから、高感度で血管造影する事
が可能である。この手法では、SWCNT の第
２バンドの波長の光を照射して電子を励起
し、第１バンドでの再結合発光を観察するが、
(9,4)型の半導体 SWCNT は、第２バンドが波
長 725nm、第１バンドが 1115nm となるた
め、血液の吸収スペクトルで最も吸収の少な
い二つの「透明窓」波長である 730nm と
1100nm にほぼ一致する。そこで、（１）で示
した大量分離の(9,4)型 SWCNT を生体親和
性の高いリン脂質ポリエチレングリコール



（PLPEG）で分散して、マウス尾静脈に注
入し、近赤外観察を行った。その結果、未分
離の SWCNT を使う場合に比べ、約 100 倍
明るく観察できることがわかった。この感度
アップにより、尾静脈への注入量を大幅に減
らす事が可能になり、動物の負担を大きく低
減可能になった。この負担軽減によるマージ
ンを利用して、繰り返し SWCNT を投与する
ことによる体内動態の経過観察も可能にな
った。この成果は、Nature Communication
誌に掲載された。[論文⑦] 
さらに継続して血管造影の研究を行った

ところ、血管内の SWCNT がマウスの褐色脂
肪組織（BAT）に選択的に滞留し、BAT を選
択的に蛍光観察できることを新たに見出し
た。その結果を図５に示す。BAT とは、脂肪
組織ではあるが、糖や脂肪を燃焼して熱を産
生する特殊な機能を有する組織であり、幼児
の体温維持の役を担っていることで知られ
ている。成人においての BAT の存在、機能
については最近研究が進められているホッ
トな領域である。BAT の活性化を制御できれ
ば、運動することなしに糖や脂肪を燃焼させ
て熱に変えることが可能となり、近年問題と
なっているメタボリックシンドロームの治
療に役立つ可能性が高い。しかし、これまで
は実験用のマウスの BAT を外部から観察す
る事が極めて困難であった。唯一、陽電子消
滅とX線CTを融合させたPET-CTが有効で
あるが、放射性同位体を使う大がかりな装置
であり、実験室で簡便に使用することができ
なかった。今回、SWCNT を使った近赤外造
影で褐色脂肪組織の造影が容易になったこ
とで、簡単に動的観察が可能になったほか、
解剖後の組織の顕微鏡観察も可能になり、ミ
クロなメカニズム解明にも有効な手法とな
った。今後 BAT の機能解析が進めば、メタ
ボリックシンドローム治療薬の開発に大き
く貢献できるものと期待される。この
SWCNT に見出された新たな機能は、特許申
請して権利を確保するとともに、プレスリリ
ース[その他②]を行い、論文は Scientific 
Reports に掲載された。[論文⑤] 
 

 
図５ SWCNTで蛍光染色されたマウスの褐
色脂肪組織（BAT） 
 
（５）国内外との共同研究 
 産総研内部での共同研究[論文①]だけでな
く、分離した SWCNT 試料を配布し、広く共
同研究を展開した。米国ロスアラモス研究所

とは、主に暗号化通信に有効なシングルフォ
トン生成に関する研究を共同で進め、単一構
造 SWCNT を用いて長距離光通信波長であ
る 1.55μmで、室温におけるシングルフォト
ン生成に成功した。この成果は Nature 
Photonics に掲載された。[論文④] 
 NIMS との共同研究では、有害ガスセンサ
ー材料の開発を共同で行い、ホルムアルデヒ
ドを繰り返し高感度で検出する材料および
システムの構築に成功した。この成果は、２
報の論文に発表するとともに、NIMS・産総
研共同でプレスリリースを行った。[その他
①]反響は大きく、企業から多数の問い合わせ
を受けている。2020 年の東京オリンピック
までに毒ガスセンサーを実現するために、引
き続き共同研究を進めている。 
 
（６）若手育成 
 本研究課題で雇用した２名のポスドクは
本研究での成果により各種学会賞を受賞し
たほか、大学助教（任期付き）及び国立研究
所研究員（任期無し）のアカデミックポジシ
ョンを獲得した。 
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