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研究成果の概要：環状ホスト分子であるシクロデキストリン（CD）を用いて単層カーボンナノ

チューブ（SWNT）の可溶化を行った。CDのみ、もしくはゲスト分子のみでは、SWNTを溶解させ

ることができなかったが、CD－ゲスト包接錯体を用いた場合、SWNTを可溶化できることが分か

った。また、ククルビツリル、水溶性カリックスアレーン、ピレン基を導入した CD誘導体を利

用し、SWNTの周りに環状ホスト分子を導入した超分子複合体を得ることにも成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
  
有機高分子や無機物、金属などの材料をナ

ノレベルで構造制御することは、それぞれが
従来有する性質に加え、新たな機能を有する
新材料の創成を可能にしている。ナノレベル
での構造制御を達成する１つの有力な方法
として、水素結合やπ－π電子相互作用など
の非共有結合性の相互作用を組み合わせて、
分子や原子を組み上げていく、超分子科学的
なアプローチがある。その中でも、シクロデ
キストリン（CD）、カリックスアレーン、ク

クルビツリルなどの環状ホスト分子は、様々
なゲスト分子を取り込むことができ、かつナ
ノサイズの分子であることから、超分子集合
体を構築するビルディングブロックとして
の応用が期待されている。一方、単層カーボ
ンナノチューブは、構造が明確なナノスケー
ルの超微細管であり、すべてが炭素原子で構
成されていることから、ユニークな幾何学
的・電気的特性や優れた機械的強度を示す新
材料として注目を集めている。しかしながら、
SWNT を取り扱う際の最大の問題点は、SWNT
間で強固なバンドル構造を形成しているた
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め、水にも有機溶媒にも溶けないことである。
そのため、これまで SWNT の可溶化を目的と
して、様々な官能基を共有結合や非共有結合
を用いて導入する研究が精力的に行われて
きた。 

 
２．研究の目的 

 
本研究では環状ホスト分子と、SWNTと組み
合わせることで、従来にない超分子複合体の
構築を目的とする。これまでに、SWNTの可溶
化や機能化を目指した研究は、イタリアの
Pratoら(Acc. Chem. Res. 2005, 38, 871-878)
や、アメリカの Haddonら(J. Am. Chem. Soc. 
2003, 125, 14893-14900)によって精力的に
行われているが、ホスト－ゲスト化学を SWNT
の化学に応用した研究は皆無であり、先駆的
な研究であると確信する。さらに、ホスト分
子に取り込まれる部位を 2つ有する、ゲスト
ダイマー等のゲスト分子を用いることによ
り、SWNTを組み込んだ超分子ポリマーの構築
を行う。用いるゲスト分子の構造により、1
次元的な直鎖状の SWNT超分子ポリマーから、
3次元的なネットワーク構造を形成する SWNT
超分子ポリマーが得られると考えられ、その
結果、形成される超分子の高次構造に由来す
る新たな機能発現が期待できる。 
 
３．研究の方法 
 
 可溶化剤としてピレン修飾β-CD（Py-β-CD）
を用い、可溶化を行った。またβ-CDとアダマ
ンタンカルボン酸ナトリウム(AdCNa)からな
る包接錯体を利用し、可溶化を行った。これ
ら可溶化剤が溶解した水溶液に、SWNTを加え、
超音波処理を行うことにより、SWNTの可溶化
を行った。超音波処理後、不溶の SWNT は遠
心分離により取り除き、SWNT分散液を得た。 
 また、スルホン酸基を有する水溶性カリッ
クスアレーン[4量体（CX4）、6量体(CX6)、8
量体(CX8)]、ククルビツリル[5 量体（CB5）
及び 7量体（CB7）]を可溶化剤として利用し
た。これら可溶化剤の水溶液に、SWNTを加え、
超音波処理を行うことで、SWNTの可溶化を行
った。超音波処理後、不溶の SWNT は遠心分
離により取り除き、SWNT分散液を得た。 
 
４．研究成果 
 
 Py-β-CDとSWNTを混合した後に超音波処理
することで、SWNT が CD に覆われた CD/SWNT 
Hybridsの合成に成功した。 β-CD/SWNT 
Hybrids にゲスト分子を側鎖に導入したゲス
トポリマーを混合すると、SWNTヒドロゲルを
形成した(Scheme 1)。SWNT 表面のβ-CD にポ
リマー側鎖のゲスト分子が取り込まれ架橋
点となり、3 次元的なネットワーク構造を形

成されたためである。一方、競争ゲスト・ホ
スト分子をゲル中に加えると、架橋点である
包接錯体が解離し、ゲルはゾルへと転移した。 
次にβ-CD と AdCNa からなる包接錯体

(Figure 1a)を用いて SWNTの可溶化を試みた
ところ、SWNTは均一に分散した(Figure 1b-i)。
一方β-CD のみ(Figure 1b-ii)、AdCNa のみ
(Figure 1b-iii)を用いた場合では、SWNT は
全く可溶化されなかった。また、ホスト分子
としてβ-CD の代わりにα-CD を用い、AdCNa
を用いたときも、SWNTは全く可溶化されなか
った。これらにより、β-CDと AdCNaからなる
ホスト－ゲスト包接錯体により、SWNTを可溶
化できることが分かった。得られた SWNT の
分散液の pHを中性（pH = 7）から酸性 (pH = 
3)に変化させたところ、SWNTが凝集し沈殿が

Scheme 1 

Figure 1. (a)  β-CD (host) and AdCNa (guest) 
for solubilization of SWNTs. (b) Photographs of 
aqueous solutions (5 mL) containing SWNTs (1 
mg) after sonication with (i) β-CD (3.52 mM) 
and AdCNa (3.52 mM), (ii) β-CD (3.52 mM) and 
(iii) AdCNa (3.52 mM). 

(ii) β-CD (iii) AdCNa (i) AdCNa + β-CD 

(a) 

(b) 
β-CD AdCNa 



生成した。SWNT 分散液の安定性は、pH に大
きく影響を受けることが分かった。これらの
ことから、β-CD と包接錯体を形成している
AdCNa の疎水基部分が SWNT 表面上を覆い、
SWNTはAdCNaのカルボキシレートアニオン基
の親水部により、水中に分散していると考え
られる。 

また、水溶性カリックスアレーン(Figure 
2A)を用いて SWNT の可溶化を試みた。CX4 を
用いた場合、SWNT は全く溶解しなかったが、
CX6、CX8 を用いると SWNT が可溶化した
(Figure 2B)。UV 測定を行ったところ、CX6、
CX8 を用いた場合、SWNT 特有の van Hove 遷
移が 500 nm- 800 nmに観測され（Figure 2C）、
SWNT が均一に分散していることが分かった。
また、SWNTの溶解量は CX8>CX6>>CX4（不溶）
の順であった。CX8を用いて得られた SWNTの
分散液に、塩を添加していったところ、SWNT
が凝集し沈殿が生成した。これは塩析による
と考えられ、SWNTは水溶性カリックスアレー
ンのスルホン酸部分により凝集が抑えられ
ていることが分かった。 
 ククルビツリル（Figure 3A）を用いた SWNT
の可溶化を試みた。SWNTは、CB7と共に超音
波処理を行うと溶解したが、CB5 では溶解し
なかった(Figure 3B)。UV 測定を行ったとこ
ろ、CB7を用いた場合、SWNT特有の van Hove 
遷移が 500 nm- 800 nmに観測され（Figure 3C）、
SWNT が均一に分散していることが分かった。
よって、ククルビツリルの環の大きさによっ
て、SWNTの溶解性が異なってくるものと考え
られる。また、CB7/SWNT上澄み溶液にゲスト
としてアダマンタンアミンを加えると、SWNT
の沈殿が見られた。これは、ゲスト分子と CB7
のホスト－ゲスト相互作用の方が、SWNT と
CB7 間の相互作用より大きいためだと考えら
れる。酸処理した SWNTについては、CB7を用

いると欠陥のない SWNTは溶解したが(Figure 
4a)、SWNT-COOHは溶解しなかった(Figure 4b)。
一方、一般的な可溶化剤である SDBSは、SWNT、
SWNT-COOH の両方を溶解させた(Figure 4c, 
4d)。このような溶解性の違いから、CB7は欠
陥ナノチューブの分離に応用できるのでは
ないかと考えられる。 
 
以上、ピレン修飾β-CD、CD－ゲスト包接錯

体、水溶性カリックスアレーン及び、ククル
ビツリルを用いることで、SWNTの可溶化に成
功した。CD－ゲスト包接錯体や水溶性カリッ
クスアレーンを用いた場合では、ホスト分子
の空洞に様々なゲスト分子を取り込むこと

(A) (C) 

(B) (a) CX4   (b) CX6   c) CX8 

Figure 2. (A) Chemical structure of 
p-sulfonatocalix[n]arenes [CXs: n = 4 (CX4), n 
= 6 (CX6) and n = 8 (CX8)]. (B) Photos of 
aqueous solutions of SWNTs with (a) CX4, (b) 
CX6 and (c) CX8. (C) UV-Vis spectra of the 
aqueous supernatants (5 mL) containing SWNTs 
(1 mg) after sonication with (a) CX4, (b) CX6 
and (c) CX8 (0.0269 mmol). 

n = 5 (CB5), 7 (CB7) 

(a) CB5        (b) CB7 

(B) 

(A) (C) 

Figure 3. (A) Chemical structure of 
cucurbiturils. (B) Photos of Hipco SWNTs in 
aqueous media with (a) CB5 and (b) CB7 after 
sonication. (C) UV-Vis spectra of aqueous 
supernatants (5 mL) containing Hipco SWNTs 
(1 mg) with (a) CB5 (solid line) and (b) CB7 
(dash line) after sonication. 

Figure 4. UV-Vis spectra of the supernatants of 
(a) pristine Hipco SWNTs with CB7 (solid 
line), (b) SWNT-COOH with CB7 (dash line), 
(c) pristine Hipco SWNTs with SDBS (solid 
line) and (d) SWNT-COOH with SDBS (dash 
line). 



ができるため、機能性ゲスト分子を添加する
だけで、SWNT の機能化を行うことができる。
また、ククルビツリルを用いた場合では、欠
損の無い SWNT を選択的に溶解させることが
できることから、SWNTの精製への応用が期待
される。アガロースゲルを用いることで、半
導体 SWNTと導体 SWNTを分離することが出来
るという報告例(Nano Lett. 2009, ASAP)が
あることから、今後は、アガロースと同様の
構造である CD を用いた SWNT の可溶化が、
SWNTの直径や半導体・導体の分離に応用が可
能であるかどうかを明らかにしていきたい。 
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