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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）は、その構造と物性に相関が見られ

ることから、素材に均質な物性が求められる精緻な応用には、構造の制御されたＣＮＴが必要

となる。このような背景において、報告者らは、分子認識を利用したユニークな手法により、

単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の分離を行ってきた。本研究では、２枚のポルフィリ

ンと剛直なスペーサーから成る“分子ピンセット”と呼ばれる分子を用いて、直径とらせん構

造（右巻き、左巻き）が高度に制御されたＳＷＮＴを得ることに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Since the electrical and optical properties of SWNTs are closely 
correlated to their structures, structural control of SWNTs is important for their 
applications. Therefore, we have been developing host-guest methodology to separate 
single-walled carbon nanotubes (SWNTs). In this study, we designed and synthesized chiral 
diporphyrin nanotweezers consisting of two chiral porpyrins and rigid spacer in between, 
and applied them to selective extraction of SWNTs, realizing high selectivity to the 
diameter and handedness of SWNTs. 
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１．研究開始当初の背景 
 報告者らは、カーボンナノチューブ (CNT) 
とピンセット型ジポルフィリン化合物から
なる超分子を鍵とする、CNT の可溶化、なら
びに、それに伴う CNT の構造選別について
検討を行ってきた。報告者らが分子ピンセッ
トと呼ぶ、このジポルフィリン化合物は、有
機溶媒に対する溶解性を高めてあることか
ら、本来、あらゆる溶媒に対して不溶である 
CNT を、錯形成に伴って溶解することが可能

である。また、分子ピンセットに CNT の径
や６員環構造の並び方等を識別できる機能
を付与することにより、錯形成の後、遠心分
離や濾過といった簡単なプロセスを経るこ
とで、特定の構造をもった CNT のみを溶液
として分取することが可能となる。その後、
錯体から分子ピンセットを遊離させること
により、構造が制御された CNT と分子ピン
セットを別々に回収することができる。以上
が、申請者らのデザインした CNT 分離の戦
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略であり（図１）、ごく最近、この戦略に基
づき、キラルなジポルフィリン化合物を用い
ることにより光学活性単層カーボンナノチ
ューブ (SWNT) を世界ではじめて得ること
に成功した。さらに、分子ピンセットの剛直
なスペーサー部位をかえることにより、より
光学純度の高い SWNT を得ることに成功し
た。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、ジポルフィリン、およびそれ
らの類縁体を用い、フラーレン、CNT に対す
る構造識別能、さらには、形状分離能につい
て検討を行い、最終的には、CNT の単一構造
のみをより分ける分離プロセスの構築を目
指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、ピンセット型ジポルフィリン化
合物の合成とそれらのナノ炭素化合物に対
する識別能、分離能の評価の２工程からなる。    
 ピンセット分子の両鏡像異性体は、式１に
示した鈴木カップリング反応により合成し

た。 これまでに、２枚のポルフィリンを支
える剛直なスペーサーを変えることにより、
式１に示した５種類の分子ピンセットを合
成し、図１に示したＳＷＮＴの分離に用いて
きた。 

 次のＳＷＮＴの分離工程の実験手順を図
２に示した。まず、市販のＣｏＭｏＣＡＴと
呼ばれるＳＷＮＴを分子ピンセット存在下、
メタノール中でバス型超音波照射器を用い
てよく分散させた後、遠心により上澄み液を
取った。それを濃縮後、ＴＨＦあるいはピリ
ジンにより洗浄し、ラマンスペクトルにより
分析し、さらに、アキラルな界面活性剤であ
るＳＤＢＳにより水に溶解し、吸収、ＰＬ、
ならびに円二色性（ＣＤ）スペクトルにより
分析した。 
 
４．研究成果 
 各分子ピンセットは、ＳＷＮＴの直径とら
せんの方向（右巻き、左巻き）を同時に識別
し、その選択性は、用いたピンセットのスペ
ーサーに大きく依存することが明らかとな
った。特にスペーサーを単環 (1, 2) から三
環性 (3–5)に変えることにより、直径に対す
る選択性が大きく向上した。図３に示したよ
うに、3 は 1, 2 に比べ、より深くＳＷＮＴ
を受け入れることが可能であり、これにより、

直径に対する識別能が向上したと考えられ
る。 
 次に、3 での２枚のポルフィリンが成す二
面角を更に小さくした 4 を用いて抽出を行
ったところ、(6,5)-SWNT がほぼ単一で得ら

図１ ピンセット型ジポルフィリン化合物を

用いた CNT の分離（概念図） 

式１ 鈴木カップリング反応による (R)–, (S)–
ジポルフィリン分子ピンセットの合成と SWNT
の分離に供した分子ピンセット 

図２ ＳＷＮＴの分離における実験手順 

図３ コンピューターシミレーションにより導

出した分子ピンセット  1–3 と  (8,4)-SWNT 

との錯体構造 



れ、高い選択性を実現した（図４）。 

 
 一方、らせんの巻き方への選択性は、図５
に示したＣＤスペクトルにより評価した。こ
こで、光学活性を示したのは、(6,5)-SWNT の
みであり、また、他の手法により得られた光
学活性(6,5)-SWNT のＣＤ強度から、4 により
抽出されたＳＷＮＴの鏡像異性体過剰率は、
６７％と推定された。 

 以上、６７％ee の(6,5)-SWNT が非常に高
い純度で得られたことより、最終目標である
単一構造体には、かなり近づいたと考えてい
る。 
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