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研究成果の概要（和文）：本研究では水溶液中のみで観察される「カーボンナノチューブ(CNT)と糖分子の吸着反応」
という新規物性の全容解明に挑戦した。ドデシル硫酸ナトリウムで分散したCNTは、酸化状態において、糖に対する吸
着力の低下を示した。分子動力学シミュレーションから、CNTが正に荷電するとCNT表面のドデシル硫酸ナトリウムの吸
着密度が増加することが明らかになり、これらの物性がバンドギャップ依存的なCNTと糖の吸着反応の原因であること
が示唆された。水溶液中では溶存酸素とプロトンがCNTの酸化還元反応に関与してバンドギャップ依存的な吸着が起こ
ると考えられる。

研究成果の概要（英文）：In this study, the redox chemistry of carbon nanotube (CNTs) was examined in the 
presence of surfactants. Redox reactions of the SWCNTs were observed in the present of sodium dodecyl 
sulfate, which was associated with the adsorption of CNTs onto polysaccharide gels. Molecular dynamics 
simulations were performed for investigating the assembly of the surfactant molecules around a CNT. The 
positively charged SWCNT as a model of the oxidized SWCNT showed an increase in the number of the 
surfactant molecules around the SWCNT. This result is consistent with the experimental phenomena in which 
more oxidized SWCNTs, i.e., narrower-band gap SWCNTs, have less affinity for polysaccharide.

研究分野：物理化学、熱力学、蛋白質科学

キーワード： ナノチューブ・フラーレン
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブ（CNT）は、チューブ
の巻き方によって、電子エネルギーのバンド
ギャップが異なるという、ユニークな物性を
有している。現在、このバンドギャップを利
用した新しい分子認識法など、CNTへの分子
吸着の応用研究が盛んに行われている。2011
年以降、水溶液中での CNT に対する糖分子
の吸着力が CNT のバンドギャップに依存す
るという新しい現象が、我々を含め、立て続
けに発見され、CNTの新規物性として注目さ
れている（図１）。これまでに、この物性を
理解するための現象論的な研究は活発に報
告されているが、その根本原理の解明には至
っていない。 
 

 
図１．CNTのバンドギャップと糖の吸着力の
関係。O2と H+が媒介する CNT の酸化還元
反応と糖の吸着反応。酸化した CNT は電子
を奪われて、正に荷電する。 
 
２．研究の目的 
当該研究では、上記のような水溶液中でのみ
観察される「CNTと糖分子の吸着反応」とい
う新規物性の全容解明に挑戦する。CNTと糖
分子のこのような特異的な吸着が水溶液中
でのみ観察されることから、我々は最近、糖
分子の吸着原理は、溶存酸素とプロトンが媒
介する CNT の酸化還元反応にあるという仮
説に至った（図１）。この仮説が正しければ、
水中の CNT はバンドギャップが小さいほど
酸化（荷電）しやすく、電荷の発生によって
糖の吸着力が変化するはずである。当該研究
では、この仮説の実証に挑戦し、従来の CNT
の分子吸着の概念にはない、水中の分子（溶
存酸素とプロトン）が関与する反応機構の存
在を示す。本仮説を実証できれば、糖分子だ
けでなく、糖構造を含有する生体分子など、
様々な糖をターゲットとする CNT の基礎物
性研究が飛躍的に進展し、その原理を利用し
た高次の応用研究の創発にも多大に貢献で
きる。 
 
３．研究の方法 
CNTと糖分子の吸着現象が、溶存酸素とプロ
トンが媒介する酸化還元反応を利用した複
合的な反応であることを実証するために、酸
化剤の添加による糖への CNT の吸着量変化
を分光学的に定量した。また、CNTの荷電状
態（酸化状態）によって吸着力が変化する仕
組み（分子機構）を明らかにするために、分
子動力学シミュレーションを利用した。なお、
CNTは不溶性であるため、実験を行うために
は CNT を分散させる必要がある。当該研究

では、糖への CNT の吸着力における界面活
性剤の構造依存性を明らかにするために、図
２に示す３種類の陰イオン性界面活性剤を
用いた。 
 

 
図２．当該研究で使用した界面活性剤の化学
構造。ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）、1-
ウンデカンスルホン酸ナトリウム（SUS）、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム
（SDBS）。 
 
４．研究成果 
（１）界面活性剤で分散した CNT を各種酸
化剤（K2IrCl6（IV）、NaClO、H2O2）で酸
化させた際の CNT の吸光度変化を図３に示
す。ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）および
1-ウンデカンスルホン酸ナトリウム（SUS）
で分散した CNT は酸化剤により容易に酸化
する一方で、ドデシルベンゼンスルホン酸ナ
トリウム（SDBS）で分散した CNT は酸化
が抑制された。pHの低下による CNTの酸化
（溶存酸素とプロトンが媒介する酸化）でも
同様の結果が得られた。さらに、還元剤（ト
リス（2-カルボキシエチル）ホスフィン塩酸
塩（TCEP）、ジチオスレイトール（DTT））
を添加したところ、SDSおよび SUS溶液中
における CNT の吸光度の回復が観察され、
還元反応が観察された（図４）。これらの結
果から、SDSおよび SUSの溶液中で観察さ
れた CNT の酸化反応は可逆的であることが
わかった。以上のように、界面活性剤の種類 
 

 

図３．各界面活性剤溶液中での酸化剤の添加
または pH変化による CNTの 1250 nmでの
吸光度変化。 



によって、CNTの酸化反応の反応性が大きく
変化することが明らかになった。 
 

 
図４．（A,B）SDSおよび SUS溶液中での還
元剤の添加による CNT の吸収スペクトルの
変化。（C）1250 nm の吸光度の還元剤濃度
依存性。 
 
（２）CNTと糖の相互作用を調べるために、
多糖ゲルを充填させたカラムへ CNT を流し
たところ（図５）、SDSまたは SUSの溶液中
では、金属型の CNT が多糖ゲルに吸着せず
に流れ、半導体型の CNT は多糖ゲルに吸着
する傾向にあることが明らかになった。一方
で、SDBS を用いた場合には、全ての CNT
が未吸着画分として回収された。これらの結
果は、SDSおよび SUSの分子が半導体型の
CNTよりも金属型のCNTに対してより多く
吸着し、SDBSは金属型と半導体型の両方の
CNT に対して強く吸着することを示唆して
いる。金属型の CNT は一般に半導体型の
CNTに比べて酸化されやすいため、以上の結
果はCNTの酸化反応によってCNTの表面の
SDSおよび SUSの吸着密度が変化すること
で、CNTと多糖ゲルの相互作用が変化するこ
とを示唆している。 
 

 
図５．各界面活性剤で分散させた CNT 分散
液を多糖ゲルが充填されたオープンカラム
へ流した際の未吸着画分（赤）と吸着画分
（青）の吸収スペクトル。（A）SDS、（B）
SUS、（C）SDBS。 
 
（３）CNTの酸化による界面活性剤の構造変
化を検証するために、分子動力学シミュレー
ションを行った。図６Aは SDSを CNTの周
囲に配置した始状態（0 ns）を示している。
図６B-Dに示すように、100 ns後には CNT
の表面に界面活性剤が吸着することが明ら
かになった。とりわけ SDBSは密に CNTの
表面上に吸着したことから、SDBSのこのよ
うな吸着特性が CNT の酸化の抑制に働いて
いることが示唆された。 
 
（４）CNTの周囲の SDSの構造を非荷電の
CNTと正に荷電したCNTで比較したところ、
荷電したCNTの表面上ではSDSの吸着量が
増加し、同様の現象が SUSにおいても観察 

 
図６．CNTの周辺に配置した各界面活性剤の
分子動力学シミュレーション。SDSの始状態
（0 ns）の構造（A）および 100 ns後での各
界面活性剤の構造（B-D）。 
 
された（図７）。正に荷電した CNTは酸化状
態にある CNT を再現していると考えられる
ため、これらの結果から、酸化した CNT の
表面には界面活性剤が密に吸着すると考え
られ、その結果、酸化状態にある CNT が多
糖ゲル表面に吸着せずに流れてくると考え
られる。一方で、SDBS は非荷電の CNT に
も密に吸着するため、酸化状態に関係なく
CNTの親水性を高めると考えられ、その結果、
SDBS 溶液中では CNT の酸化状態に関係な
くすべての CNT が多糖ゲルから溶出すると
考えられる。 
 

 
図７．分子動力学シミュレーションにより明
らかになったCNT表面上に吸着したSDSの
構造。（A）非荷電の CNT、（B）正に荷電し
た CNT。 
 



（５）当該研究で示したように、CNTという
人工物が糖分子という天然化合物と独特な
相互作用をするという現象は、偶然でありな
がらも興味深く、その裏にある基礎的な物理
現象の理解は、基礎物性研究の発展だけでな
く、それを応用した技術発展にも有用である
と考えられる。「糖」という化学構造は、単
に単糖や多糖に含まれるだけでなく、デオキ
シリボ核酸（DNA）やリボ核酸（RNA）、糖
タンパク質など生体分子の化学構造の中に
多様に含まれる。したがって、当該研究で得
られた糖分子と CNT の相互作用に関する基
礎知見は、バイオテクノロジーなどの研究分
野にも利用できると期待される。 
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