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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表面での位置選択的化学修飾に関する知見を密度汎関数
法計算で得た. 実際, 過マンガン酸カリウムが複数ナノチューブに付加した場合, 化学修飾基
はチューブ軸方向へ配列し, その結果, 空孔欠陥が生成した. これらの空孔欠陥は金属クラ
スターを捕捉する能力を有することも分かった. これらの知見を基に, 二核銅原子をナノチュ
ーブ内部に担持した材料を理論的に構築したが, この担持体では酸素分子活性化は容易でない
ことが分かった.  

 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this study, we investigated site-selective functionalization of carbon nanotubes by 
means of density functional theory (DFT) calculations.  When some of KMnO4 add to 
nanotube surface, the substituents are arranged along a tube axis, to create large holes.  
Such holes have ability to trap metal atoms or clusters.  Based on the DFT findings, we 
created conceptually dicopper species supported by the inner surface of a nanotube with 
such a hole.  However, we found that it is difficult to activate O2 molecule by the inner 
dicopper species.  
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１．研究開始当初の背景 
  ナノメートルサイズの細孔をもつカーボ
ンナノチューブは, さまざまな分子 (ゲスト) 
を取り込むことが可能である. 特にゲストが

遷移金属錯体の場合, 熱処理により遷移金属
イオンが内部表面に配位する. その結果, こ
のナノ空間は遷移金属イオン由来の高い化
学活性を示し, 触媒反応場として利用可能で
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ある. この触媒反応は, 低い次元の空間の制
限を受けるため, 一般の触媒に較べ反応性の
コントロールが容易であるものと考えられ
る.  
 
２．研究の目的 
本研究では, カーボンナノチューブ内部の

制限された空間にメタン直接酸化を行う触

媒活性サイトを創製し, 新規機能性触媒を計

算化学の立場から提案する. この目的を遂行

するため, 化学修飾されたナノチューブ内部

での遷移金属原子の配位位置の制御, 二つの

遷移金属原子からなる触媒活性サイトの構

築, および触媒機能の調整に関する知見を, 
第一原理密度汎関数法計算により得る.  
 
３．研究の方法 
  カーボンナノチューブや単層グラフェン
での化学修飾, また内部および外部表面の
化学特性の違いに関する知見を密度汎関数
法計算で得た. また, ナノ材料が関与した
触媒反応機構に関する情報も同様の手法で
得た.  
 
４．研究成果 
[1] ナノチューブの選択的化学修飾 

カーボンナノチューブの化学修飾に関する
知見を密度汎関数法で得た. 当初, 修飾分子
としてビスマロネートを想定していた.  計
画作成後, 過マンガン酸カリウムがナノチュ
ーブの軸方向に選択的に吸着するという驚異
的論文が発表された. この実験結果は, 過マ
ンガン酸カリウムの化学修飾によりカーボン
ナノチューブから単層グラフェンを生成する
というものであった. この反応では, ナノチ
ューブの化学修飾が位置選択的に起こる. こ
の反応の中間体の構造特性に関する知見を得
ることができれば, 位置選択的化学修飾に関
する秘訣が得られるものと期待される.この
目的を達成するため, 過マンガン酸カリウム
とナノチューブとの反応で生じる中間体に関
する知見を密度汎関数法計算で得た. 実際に
は, 一番目の過マンガン酸カリウムがナノチ
ューブに吸着した後, 二番目の過マンガン酸
カリウムがどこに吸着しやすいかを議論した
. その結果, 一番目の過マンガン酸カリウム
がナノチューブの結合を開裂した場合, 二番
目の修飾基は開裂部位近傍で, しかも, チュ
ーブ軸に沿った位置に吸着することが分かっ
た. これは, 炭素炭素結合を開裂することで
ナノチューブ表面が歪み, その部位の化学活
性が高くなることに由来する.  
この酸化反応の次のステップでは, チュー

ブ表面にジケトンが生成する. このジケトン
生成は, 化学修飾における位置選択性をさら
に向上させることが分かった. また, 生成す

るジケトン数にともない,ナノチューブ開裂
度合いが増加することも分かった. このこと
は, 過マンガン酸カリウムのナノチューブへ
の位置選択的化学修飾を利用して, 空孔欠陥
の形状が制御できることを示している. 

 
[2] 炭素表面に生成する空孔欠陥の特性と
金属クラスターとの相互作用 
ナノチューブジケトン修飾により生成する

空孔欠陥の電子的特性を明らかにした. 複数
のジケトンがアームチェアカーボンナノチュ
ーブのチューブ軸方向に一列に並んだ場合, 
ジグザグ端を有する大きな空孔が生成する. 
この特異な構造特性により, スピン局在状態
がエネルギー的に安定になる. 実際, ジグザグ
端上に並んだ酸素原子にスピン密度が発現す
ることが分かった. これらは酸素原子上に局
在した p 軌道に不対電子が占有することを意
味し, 対応するジグザグナノリボンと同様の
電子的特性である. この時, ジケトン修飾によ
るカーボンナノチューブに空孔欠陥が生じ、そ
の結果、炭素表面の平面性が向上することが重
要になる [雑誌論文 5 ].  
 この空孔欠陥は化学活性が高いため, 触媒
クラスターを担持する可能性がある. この想
定に従い密度汎関数法計算を行ったところ, 
空孔欠陥があった場合, 触媒クラスターと炭
素表面との結合エネルギーが空孔欠陥がない
場合よりも三から四倍増大することが分かっ
た. この時触媒クラスターのスピン密度分布
は, ラジカル性を有する炭素表面との相互作
用により大きく変調することが分かった. こ
れらの結果は, 炭素表面の電子特性を空孔欠
陥の導入により変化させることで, それに担
持される触媒クラスターの特性が制御できる
ことを意味し, 今後の触媒設計, 特に水素分
子や酸素分子の活計化を目指した触媒設計に
重要な指針を与えるものと期待される  
[雑誌論文 8 ].  
 
[3] 空孔欠陥に担持された銅原子による酸
素分子の活性化 
カーボンナノチューブ表面に銅原子を担持
させ, その後, その担持体で酸素分子を活
性化できるかを密度汎関数法計算で探った. 
チューブ表面としては, [2] で見出した空孔
欠陥を基に, 欠陥部位の四つの炭素原子を
窒素原子に置換したものを用いた. この欠
陥部位近傍の構造は, ポルフィリン環に類
似したものである. この構造類似性のため, 
銅原子を容易に表面に取り込むことが可能
であった. この銅担持ナノチューブを用い
て酸素分子との結合生成, および活性化に
ついてのエネルギー論を調べた. この時, 
ナノチューブの内部表面および外部表面で
の化学現象の比較を行った. まず, 銅担持
ナノチューブと酸素分子が相互作用できる



 

 

かを調べた. その結果, 酸素分子は銅原子
近傍に緩やかに捕捉されることが分かった. 
この捕捉現象において, ナノチューブ内部
と外部の違いは見られなかった. この構造
を基に, 銅担持ナノチューブによる酸素分
子の活性化についての知見を得た. 外部表
面で酸素分子が活性化した構造を最適化し
たところ, 銅オキソ種が得られた. しかし, 
この銅オキソ種は, 酸素捕捉状態 (活性化
前) より 66 kcal/mol 不安定であることが
分かった. この結果は, 銅担持ナノチュー
ブによる外部酸素分子の活性化には熱エネ
ルギーが必要なことを示唆している. 一方, 
内部空間での酸素分子活性化については最
適化構造すら得られなかった. この外部お
よび内部表面の化学現象の違いは, オキソ
種生成において銅原子の移動のしやすさに
起因する. 銅オキソ種はオキソ部分にスピ
ン密度を持つため, メタンの C-H 結合活性
化に用いられる. この種は, 気相や生体内
酵素でのメタンーメタノール活性化反応の
活性種である. 今回, この銅オキソ種がナ
ノチューブ表面に生成されるには熱エネル
ギーが必要であることが分かった. これは
チューブ表面の硬さが原因である.   
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