
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

挑戦的萌芽研究

2014～2013

カーボン材料による内壁コート型分離カラムの開発と分離特性評価

Development of a separation column coated with nano-carbon materials and its 
evaluation for separation properties

２０３７４９９４研究者番号：

久保　拓也（KUBO, TAKUYA）

京都大学・工学（系）研究科（研究院）・准教授

研究期間：

２５６２０１１１

平成 年 月 日現在２７   ６ １５

円     3,100,000

研究成果の概要（和文）：　ナノ炭素材料と特異的な反応性を示すPerfluorophenyl azide (PFPA) を用いて，フラー
レンを固定化した新規分離場の開発とその分離特性評価を目的として研究を実施した。2年間の研究期間での成果とし
て，三次元網目構造を有する多孔性材料であるシリカモノリスを中空キャピラリー内で作製した上で，そのモノリスの
細孔表面にPFPAを介してフラーレンを高密度でフラーレンを固定化することに成功し，また，πスタッキングをともな
う特異的な分離を確認した。さらに，本研究で得られたカラムでは，コランニュレンに対する保持が著しく増加し，球
面構造を特異的に保持するきわめて珍しい現象を発見した。

研究成果の概要（英文）：　To develop a new separation medium modified with C60-fullerene and evaluate its 
retention properties, a specific agent, perfluorophenyl azide (PFPA) was employed for the interface for 
the immobilization of C60-fullerene. After the research period, a new capillary column, which was 
prepared with a silica monolith modified with high density C60-fllerenes, was successfully prepared, and 
the column showed the specific retentions based on the π stacking. Additionally, the column provided the 
unique spherical recognition due to the attached C60-fullerene.

研究分野：分離科学
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１．研究開始当初の背景 
 フラーレン，グラフェン，ナノチューブに
代表されるナノ炭素材料は，その熱的，電気
的，および高い比表面積などの特徴を利用し
た応用研究が様々な分野で進められている。
また，これらのナノ炭素材料が有する π電子
雲は，ロンドン分散力に起因する双極子ある
いは誘起双極子相互作用を発現し，特に π共
役系を多く含む化合物との特異な相互作用
を発現することが明らかとなっている。その
ため，分離化学の分野では，この相互作用を
利用した分離媒体の開発が注目されており，
いくつかの研究グループでその検討が進め
られている。しかし，反応性と溶媒分散性の
低いナノ炭素材料の固相等への固定化は容
易ではなく，酸化などによりヘテロ原子を含
む官能基を導入することで，溶媒分散性を高
め，さらに反応点として用いている。このと
き，導入された官能基上で起こる水素結合，
静電相互作用は，π–π 相互作用に比べ非常に
強く，ナノ炭素材料の特性を生かした分離場
の構築は達成されていない。 
 そこで我々は炭素材料を効率よく固定化
する手法として，光 /熱活性基である
Perfluorophenyl azide (PFPA) を用いた種々の
固定化法の開発に着目し，同手法の新規分離
場開発への応用として，中空キャピラリー内
壁あるいは三次元網目構造を有するシリカ
モノリスに C60フラーレンを固定化した新規
分離カラムを開発を着想した。C60 フラーレ
ン固定化による保持の効果および分離特性
を明らかすることを目的として，研究を開始
した。 
 
２．研究の目的 
本研究では，カーボン材料，特に C60フラ
ーレンの効率的な固定化を目指し，PFPA を
インターフェイスとして組み込むことで，新
規手法の有用性を評価した。さらに，フュー
ズドシリカキャピラリー内表面に PFPA 基を
修飾し，C60 フラーレンを光反応により固定
化した中空カラムを用いて，π−π 相互作用に
基づく新規分離場としての可能性を評価し
た。また，上記分離場における C60フラーレ
ンの効果をより効率的に発現させるため，高
性能分離媒体として知られる多孔性シリカ
連続体，いわゆるシリカモノリス上に C60フ
ラーレンを固定化する手法開発およびマイ
クロ流体を用いる液体クロマトグラフィー 
(LC) での保持特性について検討を目的とし
て，種々の検討を進めた。 

 
３．研究の方法 
(1) PFPA誘導体の合成 
 図 1 に示すスキームに基づき，PFPA を含
む N-hydroxysuccinimide (NHS)誘導体および
C60-フラーレン反応型の誘導体を合成した。
得られた生成物は，赤外分光法（FT-IR），質
量分析，元素分析，核磁気共鳴法を用いて定
性，定量した（図 2）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．PFPA誘導体の合成スキーム 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．PFPA誘導体の FT-IRスペクトル 
 
(2) C60フラーレンの中空キャピラリーへの固
定化法 
 図 3に示す手順を用いて，フューズドシリ
カキャピラリー内部に C60フラーレンを固定
化した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．キャピラリー内壁への C60フラーレン
固定化のスキーム 
 
(3) シリカモノリスへの C60 フラーレンの固
定化法の検討 
 図 3および図 4に示す手順によって，シリ
カモノリスの細孔表面に C60フラーレンを固
定化した。なお，シリカモノリス型のキャピ
ラリーの作製には，すでに報告されている方
法を採用し，貫通孔が 2 μm 程度のモノリス
を作製した。 
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図 4．シリカモノリス表面への C60-フラーレ
ン固定化のスキーム 
 
(4) 作製したキャピラリーカラムの LC分析 
 上記で得られたそれぞれのキャピラリー
カラムをマイクロ LCを用いて評価した。LC
における移動相には，水/メタノール，ヘキサ
ン/クロロホルムのいずれかを用いて，溶質に
は，種々の多環式芳香族炭化水素 (PAH)を用
いた。 
 
４．研究成果 
(1) 中空キャピラリーカラムの LC 評価 
 中空キャピラリー内壁を C60フラーレンに
よって修飾したカラムを用いて，LC 分析を
行った。その結果，C60 フラーレンを固定化
していないそれぞれのキャピラリーカラム
では，アセトン，ベンゼンの保持に違いが見
られなかったのに対して，C60 フラーレンを
固定化した場合にのみ，ベンゼンに対する保
持が確認された。さらに，PAHを用いた分析
の結果，固定化された C60フラーレンに起因
する選択的な保持が確認され，図 5に示すよ
うに，複数の PAHが数分以内での分離が可能
となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．C60フラーレン固定化中空キャピラリー
における PAHの分離結果 
 
(2) シリカモノリス型キャピラリーカラムの
LC評価 
 図 3の方法を用いて，シリカモノリス表面
に C60フラーレンを固定化したカラムを作製
し（カラム A），LC評価を行った結果，中空
カラムと比較して，非常に大きい保持が確認
された。このことから，シリカモノリスを用
いたことによって，単位長さ辺りのフラーレ
ンの固定化量が増大したと予想される。図 6
には，移動相にメタノールを用いた場合の
PAHの分離結果を示したが，疎水的な環境で
は分離が困難である複数の PAH の完全分離
が確認され，固定化された C60フラーレンに
基づく強い π−π相互作用の発現が示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6．カラム Aを用いた PAHの分離結果 
 
 次に，図 4の手法を用いて作製したシリカ
モノリス型キャピラリーカラム（カラム B）
の LC評価を行った。その結果，カラム Aと
比較して，PAHに対する保持が著しく増加し
た。例えば，図 7に示すとおり，カラム Bを
用いた場合には，移動相にヘキサンを用いた
場合でも，PAHの効率的な分離が達成された。
元素分析を用いて，それぞれのカラムにおけ
る C60フラーレンの固定化密度を算出した結
果，カラムA，カラム Bそれぞれで，4.8 µmol/g，
32.0 µmol/gであり，約 8倍の差があることが
明らかになった。これは，カラム Bでは，フ
ラーレンの固定化が直接的であったため，固
定化が効率的に進行したと予想される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7．カラム Bを用いた PAHの分離結果 
 
(3) C60フラーレンカラムの保持選択性評価 
 以上のように，最適化された C60フラーレ
ン固定化カラムでは，非極性溶媒中において
も，π−π相互作用に基づく PAHへの強い保持
が確認された。そこで，その効果の詳細につ
いて評価した。図 8には，溶質として用いた
PAHの π共役に関与する電子数に対して，LC
での保持のパラメータである保持係数をプ
ロットした結果を示した。この結果から，C60

フラーレン固定化ラムが，溶質の π電子数の
増加にともなって，保持も増加していること
がわかる。しかし，共役面が長距離にわたる
溶質や，球面構造を有するコランニュレンに
対しては，その傾向からずれていることが明
らかとなった。そこで，コロネンとコランニ
ュレンのみを用いて，LC分析を行った結果，
図 9に示すとおり，コランニュレンに対する
保持が高いことが確認された。市販の πスタ
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ッキングを主たる保持機構にもつカラムで
は，これらの溶出パターンは逆転しているこ
とから，C60 フラーレンの球面構造に起因す
る保持の発現が示唆された。このような現象
を報告した例はこれまでになく，今後，さら
なる詳細な評価によって，新たな分離機構に
基づく分離場の開発が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. PAHの π電子数とカラム Bにおける保
持係数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9．カラム Bを用いたコロネンとコランニ
ュレンの分離 
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