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研究成果の概要（和文）：これまでに検討をしてきた分子ピンセットは、比較的小さな径 (0.7 - 0.9 nm) をもつ 単
層カーボンナノチューブ（SWNT）の分離には適していたが、より大きな径 (>0.9 nm) の分離に不向きであった。より
大きな径の SWNT の分離を目指し、２枚のポルフィリンが平行に並んだホスト分子（分子ノギス）を設計、合成した。
これにより SWNT を分離した結果、分子設計通りに1 nm より大きな径を有する光学活性 SWNT が選択的に得られると
ともに、金属的 SWNT を選別することが明らかとなった。また、ポルフィリンをピレンに代えたホストでは、金属的SW
NTへのより高い選択性が得られた。

研究成果の概要（英文）：We have been developing the methodology to discriminate the handedness and diamete
r of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) through molecular recognition using chiral diporphyrin nanotwe
ezers. Although relatively small diameters of SWNTs (less than 1.0 nm) were recognized well, nanotweezers 
were not able to form stable complexes with the SWNTs with the diameters larger than 1.0 nm. In this conte
xt, we designed chiral diporphyrin with much larger cavity; namely "nanocalipers". As expected, we obtaine
d optically active SWNTs with more than 1.0 nm in diameter and, unexpectedly, enriched metallic SWNTs over
 semiconducting ones. The optically active metallic SWNTs are identified for the first time, in addition t
o the optically active semiconducting SWNTs with such large diameters. Higher selectivity to metallic SWNT
s are observed in the case of pyrene-based nanocalipers.
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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
略であり（図１）、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、ホスト分子の CNT に対する
識別能のさらなる向上を目指して、分子ピン
セットにおける２枚のポルフィリンを平行
に配置し、その面間隔を自在に変えることの
できる“分子ノギス”を設計した。これを従
来の SWNT の分離に用いるとともに、グラ
フェンの層構造の分離にも適用する。 
 
３．研究の方法 
 本研究計画は、ノギス型、ピンセット型ジ
ポルフィリン化合物の合成とそれらの SWNT, 
グラフェンの分離への応用の２工程からな
る。平成２３年度は、まず、ノギス型、ピン
セット型キラル分子の合成を行う。いずれの
分子もこれまでに合成してきた分子と同様

の経路を経ることから、確実に合成できる。
その年の後半から次年度以降にかけては、ま
ず、SWNT の分離について検討を行う。シミュ
レーションの結果から、ノギス型分子は、
SWNT を空孔深くまで受け入れることが可能
であり、右巻き、左巻き、そして直径に対す
る高い選択性が期待される。その後、ノギス
型ホスト分子を用いたグラフェンの分離を
試みる。ノギス型分子の２枚のポルフィリン
の成す距離に応じた層数を持つグラフェン
が錯形成し、可溶化することで分離を行う。
シミュレーション結果から、１〜３層のグラ
フェン (a few layer graphene) が選別され
ると期待される。 
 
４．研究成果 
 これまでに検討をしてきた分子ピンセッ
トは、比較的小さな径 (0.7 - 0.9 nm) をも
つ SWNT の分離には適していたが、より大き
な径 (>0.9 nm) の分離に不向きであった。
従って、まず、より大きな径の SWNT の高選
択な分離を目指し、２枚のポルフィリンが平
行に並んだホスト分子（分子ノギス）を設計、
合成した。図２に示したように、分子ノギス 
5 は分子ピンセット 2, 4 にくらべ、より大
きな径のものをより深く受け入れることが
できることから、より高い選択性が期待され
る。この分子ノギス 5 により SWNT を分離
した結果、分子設計通りに 1 nm より大きな
径を有する光学活性 SWNT が選択的に得ら
れた。さらに、抽出後の SWNT は、金属的 SWNT
の割合が大きく増加しており、5 は、SWNT の
電気的物性も識別することが明らかとなっ
た。この成果は、J. Am. Chem. Soc. に掲載
されるとともに、アメリカ化学会会員向けの
雑誌である Chemical & Engineering News 
(March 25, 2013) にも取り上げられた。 
 

 
 分子ピンセットの場合と同様、分子ノギス
においても、5 のポルフィリンをピレンに代
えたホスト分子で同様の検討を行ったとこ
ろ、ジポルフィリン 5 の場合より、金属的
SWNT へのより高い選択性が得られると同時
に、特定の径 (~1.0 nm) への選択性も見ら
れた。この成果は Chem. Eur. J. に掲載さ
れるとともに、そのイメージが表紙にも取り
上げられた。 

 

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） 

 

図２  (6,5)-, (9,4)-, (9,7)-SWNTs と分子
ピンセット 4, 2, 分子ノギス 5 との錯体
構造シミュレーション 
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－０７１３１２（特開 2012-206863）、
出願人：滋賀医科大学、（株）イオンテ
クノセンター、発明者：小松 直樹、長
町信治、平成２３年３月２９日出願 

 
○取得状況（計７件） 

1. ”ナノダイヤモンド”特許５３４６４２
７、出願人：小松 直樹、トーメイダイ
ヤ（株）、発明者：小松 直樹 、門田 直
樹、木村 隆英、平成２５年８月２３日
登録 

2. “表面修飾ナノダイヤモンド及びその製
造法” 特許５２７５０８８、出願人：ダ
イセル化学工業（株）、発明者：小松直
樹、伊藤雅章、平成２５年５月２４日登
録 

3. " Surface Modified Nanodiamond and Its 
Producing Method", USP 8410196, Naoki 
Komatsu, Masaaki Ito, April 2, 2013、登録  

4. “カーボンナノチューブの環状集合体の
製造方法および製造装置” 特許５００
１５４４、出願人：京都大学他、発明者：
小松 直樹、木村隆英、平成２４年５月
２５日登録 

5. “ダイヤモンド微細粉の捕集方法” 特許
５２７６９９５、出願人：石塚博、小松
直樹、発明者：小松 直樹、森田陽一他、
平成２４年５月２４日登録 

6. ”MR 画像法に利用する生体標識用ナノ
ダイヤモンド” 特許４８７４７５１、出
願人：（株）イオンテクノセンター、発
明者：犬伏俊郎、小松 直樹、森田将史、
長町信治、佐々木玄、平成２３年１２月
２日登録 

7. “カーボンナノチューブの精製方法” 特
許４８６８４９０、出願人：京都大学他、
発明者：小松 直樹、大須賀篤弘、磯田
正二、中嶋直敏、村上裕人、平成２３年
１１月２５日登録 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.shiga-med.ac.jp/~nkomatsu/in
dexj.htm 
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