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1　はじめに
1.1　背景：CNTのエレクトロニクス応用への期待と課題

カーボンナノチューブ（carbon nanotube, CNT）は炭素
原子が六角形に繋がったシートを筒状に丸めて閉じた構造
をもち、直径が数ナノメートルから数十ナノメートル（nm: 
mm の 100 万分の 1）で、長さはマイクロメートルを超え
る非常に細くて長い物質である（図 1）。1991 年に、当時
の NEC 基礎研究所の飯島（現：産業技術総合研究所ナノ
チューブ応用研究センター長）によって、CNT が同軸で何
層にも重なった「多層 CNT」が電子顕微鏡観察により見
いだされた [1]。その後、1993 年には、一層からなる CNT
「単層 CNT」が見いだされた [2][3]。CNT の研究は、その
分子構造が比較的単純なこともあり、理論計算の研究も
精力的に行われてきた。その計算から、CNT は炭素原子
のみからなる物質でありながら、非常に優れた特性、例え
ば、アルミニウムより軽く低密度でありながら、鋼の 10 倍

以上の強度、銅よりも高い電気伝導性を有する他、高熱伝
導性、高熱安定性、高化学安定性等といった、多様な特
性を示すことが予想された。また、炭素原子の配列（構造）
によって、金属的・半導体的な振る舞いをすることも理論
計算により予測された [4]。上述のように、CNT は極めて
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構造により金属型・半導体型

・単層 / 多層
・異なる 直径・構造（ｶｲﾗﾘﾃｨ）
・細い： 0.7 nm～数 10 nm
・長い： 数 100 nm～数 mm
・軽い： アルミニウムの半分
・強い： 引っ張り－鋼の 10 倍以上
　　　  しなやか
・高電流密度耐性
・高熱伝導性、高熱安定性
・高化学安定性
・分子内包性

同じ直径でも構造が異なる

直径が異なる

図 1　CNTの構造と特徴
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優れた可能性を秘めたナノ材料であることから、これまで
の材料では成し得なかった新たな応用への期待が高まって
いる。特に、エレクトロニクス応用に目を向けると、金属型
CNT は、薄膜にすると、既存の透明導電膜のように希少
金属を必要とせず、高い機械的強度によって折り曲げるこ
とも可能な透明導電膜に利用できる。半導体型の CNT は
高速動作するトランジスタを塗布型で簡単に作製すること
が可能で、この場合もまた、透明でフレキシブルなものを
作ることができる。しかし、CNT のエレクトロニクス応用
を実現する上での障害がある。それは、既存の一般的な
CNT の合成方法では、金属型 CNT のみ、あるいは半導
体型 CNT のみを選択的に合成できず、金属型と半導体型
の混合物（通常、金属型：半導体型 =1：2 の割合）として
しか得られないことである。そこで、金属型と半導体型の
CNT の分離の研究が重要になってくる。
1.2　目標：大量・安価な分離CNTの供給

金属型 CNTと半導体型 CNT は、ともに炭素原子のみ
からなるシートが丸まった一様に疎水的な表面をもつ物質
で、見かけ上は大きな差異が認められずに区別が非常に
困難である。また、合成後の CNT は非常に強固な束を形
成しており、各 CNT を1 本 1 本バラバラにして分散するこ
とが困難であることも、分離研究を大きく阻害していた。
理論研究により金属型と半導体型の CNT が予想 [4] され
てから10 年以上の年月を経て、少しずつ金属型・半導体
型 CNT の抽出や分離等の研究が報告されるようになって
きた [5]-[10]。例えば、選択的酸化 [5]、誘電泳動 [6]、アミン
を用いた抽出 [7]、ポリマーを用いた抽出 [8]、DNA 分散と
クロマトグラフィー分離 [9]、密度勾配超遠心分離法 [10] 等
である。これらは、（1）金属型 CNT か半導体型 CNT の
片方を選択的に壊すことによって、他方を得る「選択的破
壊」、（2）金属型あるいは半導体型 CNT の片方を選択的
に取り出す「選択的抽出」、（3）金属型 CNTと半導体型
CNT を分離し、両方の CNT を回収する「分離」、に大き
く分けることができる。これらの中で、2006 年に Hersam
らの報告した密度勾配超遠心分離を用いた手法 [10] は、純
度の高い金属型と半導体型の CNT を得ることができる画
期的な方法であった。しかし、超遠心分離機は非常に高
価で、大量処理には向いておらず、分離時間も長い（12 時
間）等、改善すべき点もあった。特に、分離した金属型お
よび半導体型 CNT を産業利用するにあたっては、安価で
大量に分離された CNT が求められる。大量生産すること
により低コスト化を図ることも可能であるが、まず大量に処
理できる必要がある。少量の試料で実施できる研究もある
が、大量になければ研究自体を進めることができないもの
もある。そこで、分離した金属型および半導体型 CNT を

大量に安価に供給できる手法の開発を目的とし、CNT の
分離の研究を行うこととした。

2　目的を実現するためのシナリオ
2.1　生体分子分離法をCNTへ適用（異分野融合）

上述の密度勾配超遠心分離法は、元々生命科学の分野
で多用されている手法であり、DNA の抽出等に利用され
ている。また、DNAを用いて CNT を分散したものをカラ
ムクロマトグラフィーにかけることで、金属型と半導体型の
CNT を分離する手法 [9] でも比較的優れた成果が得られて
いた。このように、ナノ材料である CNT の分離では、生
体分子の分離法あるいは生体分子自体を用いた分離で良
い結果が得られていた。著者の田中は、元々、生化学を
専門としており、DNA やタンパク質等といった生体分子の
分離精製に精通していた。現在の産業技術総合研究所に
入所した際に、異分野融合（バイオテクノロジーとナノテク
ノロジー）の研究を進めるポジションに就いたため、入所
後、新たな研究課題を模索していた。その中で、CNT は
さまざまな太さ・長さ・異なる電気特性をもつ混合物であ
り、その分離が非常に重要な課題であることを、片浦から
知ったことをきっかけに、CNT の分離の研究を共同で行う
こととなった。固体分光学や材料科学を専門とする物理系
のバックグラウンドをもつ片浦と、生物系の田中が協力する
ことで、異分野融合の研究が開始されたのである。分野
が異なると、使う言葉や常識が大きく異なり、意思の疎通
を上手くはかれないこともあるが、互いに全く異なる視点を
もち、その結果、想像もしなかったアイデアが出ることもあ
り、それが研究を良い方向へ推し進める原動力となった。
異分野の研究者の共同研究が始点となり、以降、金属型
と半導体型 CNT の分離法として、アガロースゲル電気泳
動 [11]、ゲルを用いるが電場を用いない分離（例：凍結 - 解
凍 - 圧搾法ほか）[12]、カラム法 [13] の順に研究は進み、さら
に、マルチカラムを用いた単一構造半導体型CNTの分離 [14]

にまで発展した（図 2）。これらはいずれも第 1 種基礎研究
に分類されるが、低コスト・大量分離に適したカラム法で、
実際に大量の CNT を分離する第 2 種基礎研究も進め、
現在では、分離した金属型および半導体型 CNT の試料
提供を行うまでになっている。以降、分離法開発の詳細に
ついて、順に説明する。
2.2　ゲルを用いた独自の分離法の発見（ゲル電気泳動）

ゲルを用いた CNT の分離の研究を開始する以前は、
生体分子であるタンパク質の持つ分子認識能を利用した
CNT の分離を試みていた。ただ、この方法は結果が出る
まで時間が掛かる上、なかなか良い成果のあがらない日々
が続いていた。そのような中、密度勾配超遠心分離を用い
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た金属型と半導体型 CNT の分離が報告された [10]。金属
型と半導体型の CNT が僅かな密度差で分離できるので
あれば、電荷の差でより簡単に分離できるに違いないとの
考えから、それまで行っていたタンパク質を用いた分離の
研究は中断して、ゲル電気泳動による分離の研究を開始し
た。生物系の実験では、DNA の分離にアガロースゲル電
気泳動、タンパク質の分離にアクリルアミドゲル電気泳動
が多用されるが、CNT の太さ・長さが DNAと似通ってい
るため、アガロースゲル電気泳動を CNT の分離に適用し
た。ちなみにアガロースゲル電気泳動は、生物系の大学で
は学生実験でも行われる非常に簡単で、ありふれた分離手
法である。ただし CNT の分離には、通常のサブマリン型
のゲル電気泳動（5 〜 10 mm 厚のゲルを泳動用緩衝液中
に沈め、ゲルに開けた小さな穴に 10 〜 20 µl のサンプルを
注入し分離する手法）ではなく、DNA の分離では一般的
ではないガラス管中のアガロースゲルを用いた電気泳動法
を適用した。この方法では、サブマリン型のゲル電気泳動
の 10 倍以上のサンプルを供することができるため、僅かな
差異も検出しやすくなる。そして、歯磨き粉やシャンプーに
も用いられている一般的な界面活性剤であるドデシル硫酸
ナトリウム（Sodium Dodecyl Sulfate, SDS）を分散剤に用
いて CNT の分散液を調製し、ガラス管を用いたアガロー
スゲル電気泳動に供すると、金属型と半導体型の CNT を
分離できることを見いだした（図 3a）[11]。泳動先端と後端
に金属型 CNTと半導体型 CNT がそれぞれ分離された。
この方法は、非常に安価な設備で、1 時間程度で分離でき
る優れた手法である。ただ、収率があまり高くなく、中央
部分に 8 割程度の CNT が分離されず残存するという問題
点があった。

元々、アガロースゲル電気泳動は DNAを長さの違いで
分離する手法であり、上述のゲル電気泳動法では、CNT
の長さ分布が金属型・半導体型分離に悪影響を与えている
と考えられた。この問題点を解決するために異なる分離条
件を組み合わせて電気泳動を行う2 次元電気泳動を適用
した。2 次元電気泳動は、細胞や組織の全タンパク質を一

挙に分離するプロテオーム解析で用いられる手法である。1
回目の等電点の違いで分離したゲルを、2 回目の分子量の
違いで分離する電気泳動の試料とし、1 回目の泳動方向と
直角の方向に 2 回目の泳動を行うことで、一度のゲル電気
泳動では分離できなかったタンパク質も分離することがで
きる。CNT の分離では、まず、コール酸ナトリウムを分散
剤に用いたアガロースゲル電気泳動で長さ分離を行い、そ
の後、ゲル中で界面活性剤を SDS に置換してから 2 回目
の電気泳動（金属型 ･ 半導体型分離）を行った。すると、
半導体型 CNT は始めのゲルから移動せずに金属型 CNT
のみが移動して分離するという、奇妙な現象が起きた。
ゲル中で SDS に置換するのではなく、始めから CNT の
SDS 分散液と溶かしたアガロースゲルを混合・ゲル化させ
た「CNT 含有ゲル」を電気泳動の試料に用いても、同じ
現象が再現することを確認した（図 3b）。試料に CNT 分
散液を用いた場合に比べ、「CNT 含有ゲル」を用いた電気
泳動では、収率がほぼ 100 % と劇的に改善する他、分離
純度も改善し、分離時間も 30 分以内に短縮され、非常に
効率の良い分離法である。これは、ゲル電気泳動で金属
型と半導体型の CNT を効率よく分離した初めての報告で
ある [11]。以上の分離は、特定のゲルと界面活性剤の組み
合わせ、つまりアガロースと SDS を用いた時にのみ認めら
れる特異な現象であり、以下、2.3、2.4 に示す分離法にお
いても、非常に重要な組み合わせである。
2.3　より簡便、大量、安価な分離法への改良（電場を
用いない分離）

CNT 含有ゲルを用いた電気泳動では、半導体型 CNT
は全く移動せず金属型 CNT のみが泳動されるという非常
に奇妙な現象が起きた。金属型と半導体型という電気的性
質の異なる CNT なので、電場が重要な役割を果たしてい

金属型・半導体型CNTの分離
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第2種基礎研究

第1種基礎研究
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図 2　大量・安価な金属型・半導体型 CNTの分離法開発の
シナリオ

図 3　アガロースゲル電気泳動による金属型・半導体型 CNT
の分離（a：溶液試料、b：ゲル試料）
CNT は分離前の混合物の状態では黒色をしているが、金属型と半
導体型で光の吸収波長が異なるため、分離されるとそれぞれ異なる
色を呈する。
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る可能性も考えられた。そこで電場の必要性を調べるため
に、電場を用いずに分離が起こるかどうかを調べた。結論
として電場は必要ないことが判明した。例えば、CNT 含
有ゲルを単に SDS 水溶液に浸漬しておくだけで、金属型
CNT がゲルから溶出し、ゲルに残る半導体型 CNTと分
離できた。また、CNT 含有ゲルをそのまま遠心分離にか
けて、金属型 CNT を含む溶液を絞り出して分離することも
できた。分離された半導体型 CNT で作製したトランジス
タを解析した結果、電気特性からも分離を確認できた [15]。

ところで、アガロースゲル電気泳動で分離した DNAを
ゲルから回収する方法に、凍結 - 解凍 - 圧搾法というもの
がある [16]。この手法は、非常に簡便であるが DNA の回
収率があまり高くなく、生物の実験現場では陳腐な手法と
なっている。しかし、全く異なる物理分野の研究者の視点
から見ると、「手で搾るだけ」の分離は想像もしない高い
インパクトがあるということで、この凍結 - 解凍 - 圧搾法を
CNT の金属型・半導体型分離に適用した。凍結解凍後の
CNT 含有ゲルを手で搾ると、金属型 CNT を含む溶液が
ゲルから絞り出され、半導体型 CNT を含むゲルの残渣と
簡単に分離できた（図 4）。家庭用の冷凍庫さえあればでき
る、非常に簡便な金属型・半導体型 CNTの分離法である。
この結果を前面に出してまとめた「電場を用いない簡便な
分離法」の論文は、有名国際誌に掲載された [12]。これも、
ある分野ではありふれた手法であるが、他分野からの視点
がそのインパクトの大きさを見いだしたという、異分野融合
の成果の良い例といえる。

また、CNT の SDS 分散液とアガロースゲルのビーズを
混合すると、半導体型CNTはゲルに選択的に取り込まれ、
溶液中に残る金属型 CNTと分離することができた（バッ
チ分離法）。このことは単純であるが、分離原理を考察す
る上で非常に重要なことを示している。それは、半導体

型 CNT がゲルへ選択的に吸着するということである。当
初、CNTと DNA のサイズの類似性からアガロースゲルを
選択したが、アガロースゲルのもつ網目構造の大きさには
あまり意味はなく、SDS を用いた際の選択的な吸着作用が
最も重要なのである。この偶然に見つかった、アガロース
ゲルと SDS という組み合わせによって、金属型 ･ 半導体型
CNT の分離が達成されている。ゲル電気泳動では試料を
CNT 含有ゲルにすることで分離効率が大きく改善したが、
分離のために CNT 含有ゲルが必須である訳ではない。
CNT 含有ゲル調製時にアガロースは溶解しており、CNT
と相互作用できる領域が大幅に増加する結果、分離が改
善されたと考えている。CNT 分散液を用いるバッチ分離法
でも、ゲルビーズのサイズを小さくして表面積を大きくする
と、分離時間は短縮し、結合容量も大幅に増加して、分離
が大幅に改善する。
2.4　カラム分離法

アガロースゲルを用いた金属型・半導体型 CNT 分離
の最終形は、カラム分離である（図 5）。これは、先述の
CNT 分散液とゲルビーズを混合して行うバッチ分離が可能
であれば、カラムを用いて連続的に分離することが可能で
あるという考えから行った。ここで用いるカラム分離用のア
ガロースゲルビーズは、元々、生体分子のタンパク質の分
離を目的に作られたビーズであり、ここでも田中のバックグ
ラウンドである生化学研究の経験が生かされた。アガロー
スゲルビーズを充填したカラムに CNT の SDS 分散液を注
入すると、半導体型 CNT はゲルに吸着されるが、金属型
CNT は未吸着画分として回収される。ゲルに吸着した半
導体型 CNT は、異なる種類の界面活性剤を含む溶出液
を流すと溶液状態で回収される。分離純度も改善する他、
半導体型 CNT からのゲルの除去も必要なくなり、使用し
たゲルを繰り返し利用することも可能となる。また、クロマ
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図 4　CNT含有ゲルの凍結 - 解凍 - 圧搾による金属型・
半導体型CNTの分離

図 5　アガロースゲルビーズを用いたカラムによる金属型・半導
体型CNTの分離
CNT の直径が異なると金属型（あるいは半導体型）CNT でも吸収
波長帯が変化するため、図 3、4 の CNTとは色が異なる。
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トグラフィーの手法は、大型化や自動化に適しており、金
属型・半導体型 CNT の低コスト・大量生産に最も適した
手法である [13]。
2.5　研究推進戦略（知財、成果発表のタイミング、研
究資金の獲得）

ここまで、研究の展開について述べてきたが、ここで少
し話を変えて、知財・成果発表・研究資金の獲得の進め方
について論じる（図 6）。簡便で効率の良いゲル電気泳動に
よる金属型・半導体型 CNT の分離法を発見し、インパク
トのあるこの成果を研究者としては早く発表したいという気
持ちはあったが、すぐに成果発表というわけにはいかなかっ
た。ゲル電気泳動による分離手法はあまりに簡便で、高価
な装置も必要としないため、公表してしまうと、後発の研
究者に先を越されることを危惧したからである。そこで、
ゲル電気泳動による分離の発見からしばらくは、外部発表
は行わずに水面下で研究を継続した。ゲル電気泳動分離
に関するまとまった実験データが得られた時点で、まず特
許出願を行い、一方で、電場を用いない分離が可能である
ことを確認した。研究を加速するためには、研究資金を得
る必要があるが、元々生物分野での研究経験のみで CNT
の研究業績もない者の予算申請が採択されるのはなかな
か難しい。図 6 には示していないが、実際、ゲル電気泳
動の分離の発見直後に予算申請を行ったが、不採択に終
わっている。そこで、特許公開までにはまだ半年以上あっ
たが、ゲル電気泳動の成果を学会発表するのに合わせ、
プレス発表を行い広く成果を周知した。プレス発表の反応
は上々で、一般紙を含む複数の新聞記事にも取り上げられ

た他、多くの企業からも相談を受けた。実は、このプレス
発表のタイミングは、その少し前に申請した外部予算の審
査の時期と合致するように設定したものであり、そのおか
げもあってか、若手としては比較的大型の予算で採択され
た。重要なことは、この時点ではプレス発表、学会発表、
予算申請書のいずれにも、実験の鍵となる条件は公開しな
かったことである。2008 年初頭の当該予算申請は、すで
に電場を用いない分離法の最終形であるカラム分離による
大量・低コスト分離を研究課題としていた。同年の夏から
秋にかけては、ポスター賞受賞や電場を用いない分離の最
初の学会発表も行い、広く成果の周知を行った結果、資金
提供型の共同研究契約の締結と、分離原理解明に向けた
新たな外部予算の獲得にも成功し、研究の進度をさらに加
速することができた。ゲル電気泳動の詳細を記載した最初
の論文 [11] は、特許出願から1 年半後の特許公開と同時期
となった。このあたりの進め方は、すでに知財やプレス発
表等の経験が豊富な片浦のアドバイスが非常に参考になっ
た。
2.6　単一構造半導体型CNTの分離

これまで、金属型と半導体型の CNT の分離について述
べてきたが、半導体型の CNTといっても、厳密に分類す
るとさまざまな構造のものがあり、個々の構造によってバン
ドギャップという電気的な性質が異なるものの混合物であ
る。半導体的な性質を利用した CNT の応用では、完全
に均質なバンドギャップを要求するものもあることから、単
一構造の半導体型 CNT の分離も重要な課題であった。ア
ガロースゲルを用いたカラム分離で、半導体型 CNT の溶
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図 6　ゲルを用いた金属型・半導体型CNT分離の発見から研究を効率的に進めるための知財戦略、成果発表のタイミングと予算獲得



研究論文：生体分子の分離法でカーボンナノチューブを分離（田中ほか）

−80−Synthesiology　Vol.6 No.2（2013）

出条件を段階的に変化させることで、異なる種類の半導体
型 CNT を大まかに分離することには成功していた [17][18]。
しかし、分離精度に限界があり、さらに精度の高い分離法
が求められていた。Zheng らは DNAで分散した CNT を
クロマトグラフィーで分ける手法を発展させ、特定の配列を
持つ DNAを用いることで、単一構造の半導体型 CNT を
分離することに成功した [19]。それまでに、12 種類もの単
一構造の CNT を高純度で分離した例はなく、極めて画期
的な報告であった。ただ、高価な合成 DNA が必要で、ま
た、CNT の混合物から1 種類の CNT を抽出する方法で
あるため、効率もあまり高いものではなく、改善の余地は
残っていた。そのような中、アガロースと同様に多糖から
なるセファクリルという市販のゲル（このゲルも本来、生体
分子の分離用に開発されたものである）を用いたカラム分
離で単一構造の CNT を分離できることを見いだした [14]。
ゲルに対する CNT 分散液の添加量を検討する中で、大量
の試料をカラムに投入した時に、限られた種類の CNT の
みがゲルに吸着し、分離されたのである。通常、カラム分
離で純度を向上させるには、添加する試料の量を減らした
り、カラムを長くしたりするが、ここでは全く逆の発想で、
大過剰の試料を少量のゲルに添加することによって CNT
の構造分離の高純度化を達成した。大量の CNT 分散液
をカラムに投入すると、異なる種類の CNT 間で競争的な
吸着が起こる結果、最も吸着力の強い種類の CNT のみ
がゲルに吸着するのである。直列に配置した複数のカラム
を用いれば、一度に複数の吸着力の異なる半導体型 CNT
を分離できた（図 7）。重要な点は、この手法は高価な試
薬を必要とせず、CNT の混合物から何種類もの構造の異
なる CNT を得ることが可能であり、カラム法なので、大量・
低コストの分離に適しているということである。図 7 に示し
たように、最終的に鮮やかな色の異なる13 種類の単一構
造半導体型 CNT を分離することに成功した [14]。
2.7　金属型・半導体型分離のスケールアップ

ここまでの研究は、新現象の発見や新たな分離法の開
発といった、基礎的な知見を得ることが目的の第 1 種基礎
研究であった。ここでは、大量・安価な分離した金属型お
よび半導体型 CNT の供給の実現を目指した、製品化研究
の1段階前の第2 種基礎研究にあたる、分離のスケールアッ
プと低コスト化の研究を進めた。すでに密度勾配超遠心分
離法で分離された金属型と半導体型の CNT が市販されて
いるが、ゲルカラム分離法によって処理量を10 倍、100 倍
に増やすことを目的とした。試薬を安価なものに代替し、
新たなゲルを開発することで、分離材料コストを大幅に下
げることに成功した。分離のスケールアップも行い、現在
では、図 5 の数千倍の容量のカラムを大型のクロマトグラ

フィー装置に接続して分離を行っている。分離のスケール
アップだけでなく、分離に用いる CNT 分散液の大量調製
に関する研究も進めた。分離は何の問題もなくスケールアッ
プとハイスループット化を実現し、日産 1 g の金属型およ
び半導体型 CNT を分離できる系を確立した。分離 CNT
は、技術研究組合単層 CNT 融合新材料研究開発機構か
ら、サンプル試料として配布を開始した。これにより、「分
離した金属型および半導体型 CNT を世に出す」という当
初の目標を達成することができた。

3　今後の課題・展開
3.1　大量・長尺・低欠陥CNT分散法

カラム分離では、すでに日産 1 g の処理量を実現してお
り、分離自体はスケールアップさえすれば、日産 100 g の
分離でも可能な状況にある。今や問題は「分離」にはなく、
「CNT 分散液」の調製がスループットのボトルネックとなっ
ている。また、分散処理によって CNT の欠陥導入や切断
が生じ、CNT の持つ優れた特性が損なわれるという大き
な問題もある。いかに CNT に欠陥を入れずに、切らず（長
尺）に、かつ大量に分散液を調製するか、その方法を確
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図 7　マルチカラム法による単一構造半導体型CNTの分離模
式図（左）と分散液（右）
図中の（n,m）の数字は CNT の構造を表す指数。単一構造の半導
体型 CNT にまで分離されると鮮やかな色を呈する。
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立することは非常に重要な課題であり、その問題解決に向
けた研究を現在進めている。
3.2　CNTの特性を引き出したデバイスの開発

この研究を開始した当初の「分離 CNT を世に出す」と
いう目標は、技術研究組合からの試料提供という形で達
成することができた。現状ですでに、日産 1 gという処理
量も達成しており、日産 10 g、100 gといった目標も実現
可能な範疇に入ってきている。これにより、CNT の基礎・
応用研究の両面から貢献できるようになってきたものの、
有望な用途を生み出すことができなければ、大量の CNT
を分離しても何の役にも立たないことになる。他にない材
料を準備できれば、おのずと応用用途が出てくるという安
易なものではなく、既存の物より優れた特性を示すことが
できなければ、なかなか次のステップに進むことは難しい。
現在は、「分離 CNT を世に出す」だけではなく、分離
CNT の優れた特性を引き出したデバイスの開発という新た
な目標も設定し、研究を推進している。
3.3　分離原理の解明

ゲルを用いた金属型 CNTと半導体型 CNT の分離は、
ゲルにアガロースあるいはセファクリルを、分散剤に SDS
を用いたときに、半導体型 CNT が選択的にゲルに吸着す
ることにより生じる。アクリルアミドゲルの他、アガロース
と同様に多糖であるデンプンやゲランガムのゲルを用いて
も、分離は確認できなかった [11][12]。特定のゲルと分散剤
の組み合わせの時に、金属型 CNT・半導体型 CNT・ゲル・
SDS の四者の相互作用の微妙なバランスによって、選択的
な吸着が生じるものと考えている。最近、SDS 以外にも分
離に用いることのできる界面活性剤を大規模スクリーニン
グから見いだし、その共通する構造から、適度な分散性を
持つ界面活性剤が分離に使用できると示唆された [20]。つ
まり、分散性の高い界面活性剤（コール酸やデオキシコー
ル酸等）は金属型・半導体型の区別なく両方の CNT を安
定に分散して分離を生じないが、SDS のような適度な分散
性を持つ（あまり分散性の高くない）界面活性剤では、金
属型 CNTと半導体型 CNT の微妙な違いを区別し、半導
体型 CNT のゲルへの選択的吸着を生じさせ、分離に至る
というものである。しかし、金属型 CNTと半導体型 CNT
の、どのような違いによって分離がなされているのかとい
う、根本的な分離原理は未解明であり、今後の課題である。
3.4　安全性

ナノ材料は近年新たに合成されたものが多く、その歴史
も浅いことから、安全性の評価が充分でないものも多い。
昨今の情勢から、新材料の使用を開始する前に、まずそ
の安全性を確保しておくことが求められており、ナノ材料の
代表ともいえる CNT も例外ではない。現在、多くの研究

機関によりその安全性に関わるデータの取得が試みられて
いるが、完全な理解には時間を要する。用途開発と安全
性評価の研究は共に進めていく必要がある。

4　まとめ
アガロースゲルを用いた安価で大量生産が可能な金属

型および半導体型 CNT の分離法を開発することに成功
した。また、セファクリルゲルを用いた単一構造半導体型
CNT の大量分離法も開発した。金属型と半導体型 CNT
の大量分離を実際に行い、試料提供を開始した。これら
の分離法はいずれも産総研オリジナルの手法であり、異分
野の研究者による共同研究の結果生み出されたものであ
る。研究を効果的に遂行するためには、予算獲得と知財
戦略、成果発表のタイミングを総合的に判断して進めるこ
とが重要である。CNT の産業応用実現には、用途開発が
欠かせない。大量安価な分離した金属型および半導体型
CNT により、用途開発を加速し、CNT の産業応用実現に
貢献していきたい。

謝辞
ここで紹介した研究の一部は、NEDO 産業技術研究助

成事業、JSPS 科研費、JST CREST、NEDO 低炭素社
会を実現する革新的 CNT 複合材料開発プロジェクトの資
金援助により得られた成果である。

[1] S. Iijima: Helical microtubules of graphitic carbon, Nature, 
354, 56-58 (1991).

[2] S. Iijima and T. Ichihashi: Single-shell carbon nanotubes of 
1-nm diameter, Nature, 363, 603-605 (1993).

[3] D. S. Bethune, C. H. Kiang, M. S. de Vries, G. Gorman, R. 
Savoy, J. Vazquez and R. Beyers: Cobalt-catalysed growth 
of carbon nanotubes with single-atomic-layer walls, Nature, 
363, 605-607 (1993).

[4] R. Saito, M. Fujita, G. Dresselhaus and M. S. Dresselhaus: 
Electronic structure of chiral graphene tubules, Appl. Phys. 
Lett., 60, 2204-2206 (1992).

[5] Y. Miyata, Y. Maniwa and H. Kataura: Selective oxidation 
of semiconducting single-wall carbon nanotubes by 
hydrogen peroxide, J. Phys. Chem. B, 110, 25-29 (2006).

[6] R. Krupke, F. Hennrich, H. von Lohneysen and M. M. 
Kappes: Separation of metallic from semiconducting single-
walled carbon nanotubes, Science, 301, 344-347 (2003).

[7] Y. Maeda, S. Kimura, M. Kanda, Y. Hirashima, T. 
Hasegawa, T. Wakahara, Y.F. Lian, T. Nakahodo, T. 
Tsuchiya, T. Akasaka, J. Lu, XW. Zhang, ZX. Gao, YP. 
Yu, S. Nagase, S. Kazaoui, N. Minami, T. Shimizu, H. 
Tokumoto and R. Saito: Large-scale separation of metallic 
and semiconducting single-walled carbon nanotubes, J. Am. 
Chem. Soc., 127 10287-10290 (2005).

[8] A. Nish, J.Y. Hwang, J. Doig and R. J. Nicholas: Highly 
selective dispersion of single-walled carbon nanotubes using 
aromatic polymers, Nat. Nanotechnol., 2, 640-646 (2007).

参考文献



研究論文：生体分子の分離法でカーボンナノチューブを分離（田中ほか）

−82−Synthesiology　Vol.6 No.2（2013）

片浦 弘道（かたうら ひろみち）
1987 年 3 月筑波大学大学院工学研究科博
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精製、分離、応用。この論文では、主にゲルを用いた単一構造半導
体型 CNT の分離と CNT の電気特性評価を担当。

査読者との議論
議論1　異分野融合の思考過程
質問（清水 敏美：産業技術総合研究所ナノテクノロジー・材料・製造
分野、三石 安：産業技術総合研究所つくばセンター）

全く異分野の研究者がそのコミュニティーでは非常識な（気づかな
いことが多い）試行を行った結果、セレンディピティ的に画期的な発
見に出会うことがあります。当該研究を成功裡に導いた大きな要因
は、生化学の領域で普通に使用されている DNA 等の生体分子の分
離・精製手法を、ナノ炭素材料であるカーボンナノチューブに適用し
た異分野融合の思考過程だと思います。そこで、今回の論文のシナリ
オ構成では、解決すべき課題に対して既存のさまざまな要素技術をど
う評価し、どれを選択してどう組み立てたかという思考過程を十分に
整理して記述してもらいたいと思います。

回答（田中 丈士）
電気泳動を選択した理由は、密度勾配遠心分離でわずかな密度の

違いで分離ができるのであれば、電荷の差でより簡単に分離できる
と考えたからです。DNAと CNT のサイズが同程度であることから、
DNA の分離に多用されるアガロース電気泳動を選択しましたが、結
果はゲルの網目サイズは重要ではなく、偶然選択したアガロースと
SDS の組み合わせが分離に重要であることを見いだしました。つま
り、当初考えていた見通しと異なるが、優れた結果が得られたという
ことになります。ご指摘いただいたように、どのような思考過程で研
究方針を組み立てたかについてより詳細に記述するよう努めました。

議論2　要素技術
質問（清水 敏美）

要素技術の統合に関連して、後半のアガロース電気泳動法→カラ
ム法→マルチカラム法といった研究の進め方はライフ分野ではそれほ
ど特別なステップアップとは思いません。しかし、試料としてカーボ
ンナノチューブを用いた場合、ＤＮＡでは考えられない特有の困難な
点があったと推察します。もし事例があれば、ぜひ追記をお願いしま
す。場合によっては、新たな要素技術になるかも知れません。その結
果、後半の要素技術統合に関しても単なる生化学的研究手法に留ま
らないことを読者にアピールできると思います。

回答（田中 丈士）
ゲルを用いた金属型・半導体型 CNT の分離の研究におけるブレー

クスルーには、アガロースゲルと SDS の組み合わせの発見、CNT
含有ゲルによる収率改善、試料の過剰投入による構造分離の発見、
等があげられます。

議論3　ゲル材料の横展開
質問（清水 敏美）

生体分子の分離においては、アガロースゲルの他にポリアクリルア
ミドゲルも多用されています。ゲル材料の最適化の中で、ゲル材料を
横展開する試みはなかったのでしょうか。
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回答（田中 丈士）
アガロースゲルの特徴は、網目構造が非常に大きいことです。この

大きな網目構造によって、生体分子の中でも巨大分子である DNA の
ゲル電気泳動による分離が可能となります。CNT のサイズは太さ・
長さともに DNA と似通っているため、CNT の分離にもアガロースゲ
ルを用いました。一方、タンパク質の分離に多用されるアクリルアミド
ゲルの網目は比較的小さく、CNT のように非常に大きなものはゲル
のネットワークを通り抜けにくくなります。実際、アクリルアミドゲルを
用いた電気泳動も行いましたが、分離は起きませんでした。しかし、
このように当初はアガロースゲルの網目の大きさに注目しましたが、
実際には網目の大きさは分離の本質ではなく、特定のゲルと分散剤
の組み合わせを用いた時の半導体型 CNTとゲルの特異的相互作用
が重要であることが判明しました。実際、カラム分離では、アガロー
ス濃度が高く網目構造が密なゲルビーズを用いても、CNT はゲルビー
ズの表面に吸着することで分離されます。ただし、このような高濃度
ゲルでは、吸着部分が表面に限られるため、ゲルへの吸着量は少な
くなります。

議論4　分離メカニズム
質問（清水 敏美）

思いがけない結果が再現性よく出ることは何らかの科学的根拠が
あるはずです。分離のメカニズムに関して科学的な記述も加味してい
ただければ論文の価値が高まるものと思います。

回答（田中 丈士）
分離メカニズムに関しては、より詳細な記述を 2.3、3.3 に追加しま

した。ただ、現象としては、特定のゲルと分散剤の組み合わせの際

に生じる、ゲルと半導体型 CNT の選択的吸着によるものと分かって
いますが、その分離を生じさせる根本的な原理については未解明で
あり、今後の重要な課題であると認識しています。

議論5　スケールアップ
質問（清水 敏美）

カーボンナノチューブの日産量が多層から単層の種類によって大き
く異なりますが、数百グラムからトンオーダーになっている現在、分
離・精製工程においても例えば、キログラム以上のオーダーを求めら
れると思います。その意味で、現状のさらに 1000 倍以上のスケール
アップは可能でしょうか。それとも、金属型および半導体型の精製カー
ボンナノチューブは 1 グラムオーダーで産業ニーズを満足するのでしょ
うか。スケールアップに関する産業および社会ニーズを記述してくださ
い。

回答（田中 丈士）
3.1 項に記述しました様に、カラム分離自体のスケールアップには

限界はなく、現状の 1000 倍以上の分離も可能と考えています。分散
液の調製がスループットのボトルネックとなっていますが、その向上を
目指した研究も進めています。ただ、3.2 項に記述したように、用途
開発が進まなければ大量に分離しても使い道がないということになり
かねません。用途によって使用量は変わってくるため、今のところ、
どれだけのスループットが必要となるかは明らかではありませんが、
これまでよりも大量・安価な分離した金属型および半導体型 CNT は
用途開発を加速することは間違いないものと考えています。関連する
記述を「4 まとめ」の項に追加しました。


