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研究成果の概要（和文）：本研究では、カーボンナノチューブの側面化学修飾を行い、局所的にπ電子共役系を
変調することで局所的にバンド構造を制御し、バイオイメージングや光通信に利用可能な、広範囲に渡る近赤外
波長域に、発光を選択的に発現させる方法を開発した。また、カイラル指数に基づいて、カーボンナノチューブ
付加体を分離精製することを実現し、構造の異なるカーボンナノチューブに及ぼす化学修飾の影響を評価すると
ともに、励起波長と発光波長を大きく拡張することに成功した。これにより、本研究目的である近赤外発光性カ
ーボンナノチューブライブラリーの構築と高純度化を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we developed a method to control photoluminescent 
properties of carbon nanotubes by chemical functionalization. This makes it possible to emerge new 
PL in a wide range of near infrared region that can be used in bioimaging and optical 
communications, depending on the methods of functionalization and type of addenda.
Furthermore, chiral separation of these functionalized carbon nanotubes revealed that the PL 
controlling by chemical functionalization is effective regardless of chiral index of carbon 
nanotubes. The selective use of functionalized carbon nanotubes with specific chiral indices allows 
selection of a wide range of excitation and emission wavelength. As a results, we achieved the goal 
of this project in constructing and highly purifying a near-infrared emitting carbon nanotube 
library.

研究分野： organic chemistry

キーワード： カーボンナノチューブ　近赤外発光　化学修飾　カイラル指数　ゲルクロマトグラフィ

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回開発した化学修飾法によって、市販されている(6,5) カーボンナノチューブ（SWCNT）から1000 nmから1320
 nmの範囲で段階的かつ選択的に発光を発現させることに成功した。これにより、高深度・高輝度のバイオイメ
ージングへの活用が期待される。世界に先駆けて、光通信で実装されている1300 nmの波長域で選択的に発光を
発現できたことから、SWCNTのバンド構造を制御する方法を解明した学術的な意義に加えて、ナノ材料の実用面
でも大きく資する研究成果となった。構造の異なるSWCNT付加体を分離することで、励起波長・発光波長の選択
肢を拡張することができ、さまざまな用途への対応が可能となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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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（SWCNT）はグラフェンシートが筒状になった構造を有しており、
カイラル指数と⾔われるグラフェンのベクトル（n,m）を⽤いて⼀意に構造が区別される。この
カイラル指数によってバンド構造が異なり、半導体型の電⼦構造を持つ SWCNT は固有の光吸
収と近⾚外発光特性を有する（図１）。近年 SWCNTの近⾚外光を利⽤したマウスの⾎管造影が
⾏われ、深度の⾼いリアルタイムイメージングに有効であることが報告された。また、光通信の
セキュリティーを向上させるために、1300 nmや 1550 nmの単⼀光⼦源が必要とされているが、
極低温で作⽤する InAs などの量⼦ドットに対して、SWCNT は室温でも作⽤するので、汎⽤性
を⼤きく⾼める単⼀光⼦源としても期待されている。しかしこれらの実⽤化研究において、発光
量⼦収率が 1%程度と低いこと、励起と発光波⻑の差（ストークスシフト）が⼩さいために可視
光で励起することができないことや発光の再吸
収が起きること、吸収と発光帯が狭く選択肢が
限定されることが課題とされていた。 

980 nm に固有の発光をもつ(6,5) SWCNT をア

リールジアゾニウム塩(C6H4XN2+)でアリール化

（SWCNT-C6H4X）すると、置換基（X）に応じ

て 1110 ~ 1148 nm の範囲に近赤外発光が発現す

ることが報告された。また、(6,5) SWCNTのア

ルキル化によって、1100や 1230 nmに近⾚外発
光が発現することが⾒出されている。          図１. SWCNTの構造と吸収・発光スペクトル． 
 
２．研究の目的 
本研究の⽬的は、SWCNTの近⾚外発光を、より広範囲の励起波⻑と発光波⻑に渡って制御す
ることである。そのために、①反応剤の分⼦設計とそれを⽤いた化学修飾によって、光通信で求
められる 1300 nm を含めた波⻑域で(6,5) SWCNT から選択的に近⾚外発光を発現させること、
②種々の化学反応をカイラル指数の異なる SWCNTに対して⾏い、励起波⻑の異なる SWCNTか
ら広範囲に渡って発光を発現させて、これらを分離精製すること、③SWCNTの構造、反応剤の
構造、発現する発光波⻑の関係性について解明し、構造と発光の関係性の知⾒を得ること、を検
討した。 
 
３．研究の方法 

(6,5) SWCNTを対象として、付加様式を制御するための反応剤を分⼦設計し、付加体を合成す
る。嵩⾼さの異なる有機リチウム試薬に組み合わせて、嵩⾼さの異なるハロゲン化アルキルを作
⽤させたり、プロトン源としてトリフルオロ酢酸を作⽤させたりすることで、⽴体効果に基づく
発光波⻑の制御や化学修飾率の制御を検討する。 
２つの反応点を持つ試薬は、リンカーによっては位置選択的な付加反応が進⾏することが予
想される。そこで、リンカーの鎖⻑の異なる反応試薬を合成し、これらに対応する反応点が 1つ
の反応試薬を⽐較として SWCNT の付加反応を⾏う。得られた付加体の発光強度や波⻑からリ
ンカーの鎖⻑の効果について明らかにし、SWCNTの発光特性制御の効果を解明する。 
アリールジアゾニウム塩を⽤いたアリール化反応において、置換基の電⼦的効果はアリール
化 SWCNTの発光波⻑の制御に有効であることから、ペルフルオロアルカンを⽤いた SWCNTの
化学修飾を⾏い、発光波⻑の範囲の拡張を検討する。 
以上の⽅法にて合成した SWCNT 付加体を⽤いて、ゲルクロマトグラフィー充填剤と 3 種類
の界⾯活性剤を組み合わせたグラジエント⽅式を採⽤して、SWCNT 付加体の分離精製を⾏い、
カイラル指数の異なる SWCNT付加体の発光特性を評価する。これにより、発光波⻑の拡張に加
えて、励起波⻑の拡張を試みる。 
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４．研究成果 
本研究では、種々の SWCNT付加体を合成し、広範囲に渡り SWCNTから発現する発光波⻑を
制御することを試みるとともに、これらの SWCNT をカイラル指数の違いにより分離すること
で発光波長に加えて、励起波長の拡張に成功した。以下に、具体的な成果の例を示す。 

 
（1）段階的アルキル化反応による SWCNTの発光波長の制御 

SWCNTのアルキル化反応として、有機リチウム試薬とブロモアルカンを組み合わせた反応や
還元剤とブロモアルカンを組み合わせた反応が知られている。(6,5) SWCNTでは、前者の⼆段階
アルキル化反応によって 1230 nmに、後者の還元的アルキル化反応では 1100 nmと 1230 nmに
新たに発光が発現する。後者の場合、化学修飾率が減少することから反応性が低いことが⽰唆さ
れる。そのため、⼆段階アルキル化反応ではジアルキル化反応が優先して進⾏し、還元的アルキ
ル化反応ではヒドロアルキル化反応が競争する可能性がある。これらの反応の違いが発光波⻑
の選択性に及ぼす効果を明らかにするために、有機リチウム試薬に対して、ブロモアルカンある
いはトリフルオロ酢酸を組み合わせた SWCNTの化学修飾を⾏った（反応式１）。ブチルリチウ
ムとブロモブタンを組み合わせた場合（Bu-SWCNT-Bu）では 1230 nmに選択的に、ブチルリチ
ウムとトリフルオロ酢酸を組み合わせた場合（Bu-SWCNT-H）では 1100 nmが主な発光として発
現した。⼀⽅、メチルリチウムとヨードメタンを組み合わせた場合（Me-SWCNT-Me）では、1100 
nm と 1230 nm の発光が同程度の強度で観察された。モデル分⼦を⽤いた理論計算の結果、Bu-
SWCNT-Bu では 1,4-付加体が、Bu-SWCNT-H では 1,2-付加体が熱⼒学的に安定であること、置
換基に依らず 1,2-付加体よりも 1,4-付加体の⽅がバンドギャップは⼩さくなることが⽰され、熱
⼒学的に安定な異性体が得られると仮定すると、実験結果と良い⼀致を⽰すことがわかった（図
2）。⼀⽅、Me-SWCNT-Meでは 1,2-付加体と 1,4-付加体の相対安定性に⼤きな差がないことも確
認された。これらの反応を施した SWCNTに対して、ゲルクロマトグラフィによるカイラル指数
に基づく分離精製を⾏い、(6,4), (7,3), (7,5), (8,3), (8,4) SWCNT付加体の発光波⻑についても、明
らかにすることに成功した。化学修飾によって⽣じる発光波⻑について、直径に反⽐例して波⻑
シフト量が減少することが明らかとなった。 
反応式 1 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2. (a) SWCNT付加体の発光スペクトル．(b) 対応するモデル分⼦の相対安定性とLOMO-LUMO 
gapのエネルギーと(c) モデル分⼦の構造．(d) 付加様式を⽰すモデル図． 
 
（2）アルキル鎖長と反応点による SWCNTの発光波長の制御 

フラーレン C60の化学修飾において、ベンジルブロミドを⽤いたジベンジル化反応では、1,2-

1RLi 2RBr 1R-SWNTs-2R
1R-SWNTs-

1R

SWNTs

1RLi CF3COOH 1R-SWNTs-H
1R-SWNTs-

1R

SWNTs

dialkylation hydroalkylation

nBu-SWCNT-H

Me-SWCNT-Me (300ºC)

nBu-SWCNT-nBu (300ºC)

(a) (b)

1,2-L-33

1,4-L87

R
el

at
iv

e 
en

er
gy

 (c
al

/m
ol

)

2500
2000
1500
1000
500

0PL
 in

te
ns

ity

4000
3000
2000
1000

0

In
te
ns
ity

3000

2000

1000

0PL
 in

te
ns

ity

14001300120011001000900
Wavelength (nm)

8

6

4

2

0
1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3

Transition energy (eV)

6

4

2

0

16

12

8

4

0

1,2-L87
1,4-L-33

1,2-L27

1,4-L87

1,2-L-33

1,4-L27

(d)

nBu-SWCNT-nBu (1,4-L87)

nBu-SWCNT-H (1,2-L-33)

(c)



付加体と 1,4-付加体が競争的に得られるが、1,4-ジブロモブタンを作⽤させると 1,2-付加体が選
択的に⽣じる。このように反応点を 2つ配した反応試薬は、環化付加反応によって選択的に環状
付加体を与えることがある。(6,5) SWCNTの還元的アルキル化反応において、1,4-ジブロモブタ
ンを作⽤させる 1230 nmに、新たに選択的な発光が発現する。環化付加反応においてリンカーの
形状や⻑さは⼤変重要となることから、アルキル鎖⻑の異なるブロモアルカンと 1,n-ジブロモア
ルカンを⽤いた SWCNTの還元的アルキル化を⾏い、反応点の数とリンカーの鎖⻑が SWCNTの
発光特性に及ぼす効果を評価した（反応式 2）。ブロモアルカンの場合、アルキル鎖⻑の影響は
⼩さく、反応点近傍の嵩⾼さが増⼤すると化学修飾率が低下するなどの効果が⾒られた。ジブロ
モアルカンの場合、鎖⻑が 3の場合 1215 nm、4の場合 1230 nmに発光が⽣じることから、環歪
みの効果が認められた。⼀⽅、鎖⻑が 6以上になると、ブロモアルカンと同様に、⽣じる発光の
選択性が低下し、2つの発光が競争的に発現することが明らかになった（図 3）。これらの反応を
施した SWCNT 付加体に対して、ゲルクロマトグラフィによるカイラル指数に基づく分離精製
を⾏い、(6,4), (7,3), (7,5), (8,3), (8,4) SWCNT付加体の発光波⻑についても明らかにすることに成
功し、カイラル指数の違いによって励起波⻑や発光波⻑の選択肢を拡張できることが明らかと
なった。また、化学修飾によって⽣じる発光波⻑について、直径に反⽐例して波⻑シフト量が減
少することが明らかとなった。 
 
反応式 2 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. (a) ブロモアルカンを⽤いて合成した SWCNT付加体と(b) ジブロモアルカンを⽤いて合成
した SWCNT付加体の発光スペクトル．  
 

（3）環状付加反応と熱処理による SWCNTの発光波長の制御 
前述の通り、ジブロモアルカンはリンカーによっては高い選択性で SWCNT の発光波⻑を制
御することができる。例えば 1230 nm の発光は、バイオイメージング応⽤に適した波⻑と⾔え
る。反応点近傍に置換基を⼊れることで⽴体効果によって化学修飾率が制御され、結果として発
光強度の調整も期待できる。⼀⽅、過剰に付加した付加基を熱処理することで部分的に脱離する
ことで化学修飾率と発光強度の制御ができる。2,4-ジブロモペンタンで化学修飾した SWCNTを
熱処理すると 1213 nmの発光が減少し、1268 nmに発光が発現することから、メチル基の効果に
よって付加位置が切り替わり、⻑波⻑域に新しい発光が⽣じたと考えられる。これらの反応を施
した SWCNT 付加体に対して、ゲルクロマトグラフィによるカイラル指数に基づく分離精製を
⾏い、(6,4), (7,3), (7,5), (8,3), (8,4) SWCNT付加体の発光特性についても明らかにすることに成功
した。カイラル指数によって、熱処理しなくても⻑波⻑域の発光が発現する SWCNTや熱処理に
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よって効果的に⻑波⻑の発光が発現する SWCNT があることが明らかとなった。直径が太い
SWCNTほど脱離反応が起こりやすいことなど、カイラル指数の違いによる変化の違いが⽰され
た。モデル分⼦を⽤いた理論計算の結果、付加様式の異なる異性体間において熱⼒学的安定性が
異なること、それぞれの HOMO-LUMOギャップのエネルギーが異なることが⽰された。実験で
確認された発光波⻑と理論計算の⽐較において、前述のカイラル指数の違いの影響は⼩さいこ
とが確認され、また、熱処理による発光波⻑の変化は、熱⼒学的に有利な異性体への異性化の進
⾏で説明し得ることが明らかとなった。 

 
（4）フルオロアルキル化による SWCNTの発光波長の制御 
これまでの研究によって SWCNT への環状付加反応を⽤いることで、⾼い選択性で⻑波⻑域
に新しい発光を発現することや、反応点近傍の置換基効果によってさらに⻑波⻑に発光を発現
できることがわかった。ここでは発光特性の制御に有効である環状付加反応に対して電⼦的効
果を組み合わせて、さらに広域にわたって発光波⻑を拡張することを試みた。まず、ヨードブタ
ンに対して、反応点から遠い炭素原⼦から順に⽔素原⼦をフッ素原⼦に置換していったところ、
アルキル化 SWCNT の発光波⻑選択性が著しく向上すること、発光波⻑が⻑波⻑にシフトする
ことが⽰された（図 4 (a)）。次に反応
点を 2 つ有するパーフルオロアルカ
ンを⽤いて化学反応を⾏ったとこ
ろ、(6,5) SWCNT付加体から 1320 nm
の発光を、選択的に発現することに
成功した（図 4 (b)）。 
モデル分⼦を⽤いた理論計算を⾏
ったところ、アルキル鎖中の⽔素原
⼦がフッ素原⼦に置換することによ
って、HOMO-LUMOギャップが⼩さ
くなる傾向が認められ、実験で観測
された PL 特性に及ぼすフッ素原⼦
の効果を⽀持する結果が得られた。
これらのことから、付加様式の制御     図 4．(a) アルキル化 SWCNTs付加体の発光波⻑に及 
および置換基の電⼦的効果を組み合     ぼすフッ素原⼦置換の効果．(b) 種々の(6,4) 及び(6,5) 
わせることによって、SWCNTの発      SWCNT付加体の発光スペクトル．反応試薬の違いに 
光特性を、これまで以上に⼤きく調整   より発光波⻑が制御できる． 
できることが明らかになった。 
          
（5）まとめ 
以上の⼀連の研究成果によって、SWCNTの発光波⻑を制御する因⼦として、付加様式と電⼦
的効果が及ぼす影響を明らかにすることに成功した。この成果を得るにあたっては、実験に加え
て、モデル分⼦を⽤いた⾼度な理論計算による考察の寄与が⼤変⼤きい。結果として、発光波⻑
の制御し得る波⻑域を、(6,5) SWCNTにおいては、基の 980 nmから 1100, 1150, 1200, 1230, 1270, 
1320 nmと⼤きく拡張することができた。この結果によって、バイオイメージングから光通信に
⾄る波⻑域を満たす、広範囲において波⻑選択性をカバーすることに成功した。また、付加体の
分離精製にも成功し、他のカイラル指数の SWCNTの発光特性制御においても、本⽅法論が有効
であることを明らかにすることができた。この結果によって、発光波⻑の範囲に加えて、励起波
⻑の選択肢も⼤きく拡張でき、近⾚外発光材料としての SWCNT の有効性を著しく拡張するこ
とができた。これらのことから、本研究⽬的である、より広範囲の励起波⻑と発光波⻑に渡って
制御することについて、⼗分に達成できたと考えられる。この成果が、SWCNTの近⾚外光学材
料としての実⽤化に資することを期待する。 
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