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1　は じ め に

フラーレンの発見以来，カーボンナノチューブやグラ

フェン（図 1）など各種炭素ナノクラスターが開発され

てきた．分析化学の領域においても分離機能を向上させ

るカラム充填剤／分離モディファイヤー1）や電気化学検

出などの各種センサー材料2～4）として利用されている．

機能性材料としての炭素ナノクラスターには必然的にそ

の物性評価が伴う．炭素ナノクラスターの物性評価では

「ナノ」であるサイズや形状に加えて，ダイアモンドや

活性炭などと同様な炭素材料であることから導電性，熱

的特性，分光特性に関する情報が評価の対象となる．こ

れらの物性評価では電子顕微鏡やラマン分光をはじめと

する分光機器が汎用されるが，溶液を対象とした場合に

は分離分析の手法も炭素ナノクラスターの物性分析に有

用であり，物理計測により得られる情報とは異なる有益

な情報が得られる．本稿では，炭素ナノクラスターの

キャラクタリゼーションに分離分析を活用した事例をい

くつか紹介する．

2　 各種炭素ナノクラスターのキャラクタリゼー
ション

クロマトグラフィーや電気泳動などの分離分析により

炭素ナノクラスターを測定する場合には，炭素ナノクラ

スターが小分子と異なりサイズや形状も含めて不定形で

あり多様性を有することに留意する必要がある．

カーボンナノチューブ（CNT）は一次元炭素材料で

あり，単層ナノチューブではチューブ径やチューブ長の

形状に加えてチューブを形成する炭素骨格のねじれ構造

に基づく導電性やカイラリティが複雑に存在する．

Tanaka らはドデシル硫酸ナトリウム（SDS）を用いる

アガロースゲル電気泳動により CNT の金属／半導体分

離（M/S 分離）に成功した5）．界面活性剤を添加した水

溶液中で，電圧印加により導電性 CNT と半導体 CNT
とが層を形成する現象も報告された6）．また，アガロー

スゲル中での遠心分離や凍結・融解後に溶液を搾りだす

ことにより，電圧を印加することなく M/S 分離に成功

している7）．金属／半導体 CNT が分離されるメカニズム

としては，SDS により分散された半導体 CNT がゲルに

選択的に吸着されるためと考察されている7）．SDS ─ポ

リアクリルアミドゲル電気泳動の手法により卵白リゾ

チームに結合した CNT を長さで分ける方法も報告さ

れ8），長さを決めるためのラダーも開発されている9）．

表面に安息香酸あるいはジエチルアニリンを導入した単

層 CNT は表面電荷を有するので，表面電荷密度に基づ

いてキャピラリー電気泳動（CE）により分離された10）．

様々な CNT の表面が同程度に誘導体化されていれば

ピークの拡がりは無く有効電気泳動移動度が変化するだ

けであるが，安息香酸で誘導体化した CNT では反応試

薬量の増加に伴いエレクトロフェログラム上のピークに

は激しいテーリングやブロード化がみられ，CNT 表面

への安息香酸の導入量が幅広く分布している結果となっ

ている10）．CNT 表面のカルボキシ化の程度を見積もる

ために，カルボキシ化 CNT をアフィニティ試薬として

用い，ポリトリプトファンペプチドをそのレセプターと

して測定した11）．ポリトリプトファンペプチドの有効

電気泳動移動度の変化からカルボキシ化 CNT とポリト

リプトファンペプチドとの解離定数 KD が決定され，酸

処理時間によりカルボキシ基の導入率を制御した CNT
について得られた KD は，処理時間が長い CNT で小さ

な値となっており，CNT 表面の陰性基とポリトリプト

ファンペプチドとの静電相互作用が強くなることが示さ

れた11）．

グラフェン及び酸化グラフェンは平面性を有する 2

次元炭素であり，その大きな比表面積から活性炭よりも

優れた機能が期待されている．酸化グラフェン（GO）

は表面にヒドロキシ基等の親水基を有することから水中

での分散性があり，分離分析によるキャラクタリゼー

ションの対象になっている．水中でグラファイトを酸化

分解して得られた GO 懸濁液について CE 分離がなさ

れ，多数のシャープなピークが検出された12）．小分子

の CE 分離ではガウス分布を有する狭いバンドでシグナ

ルが検出されるが，この GO 混合物では，様々な形状

の GO 断片がそれぞれ異なる有効電気泳動移動度を有
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図 1　 カーボンナノチューブ（上）とグラフェン（下）の一般
的な構造
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することから，多数のシャープなピークとなってあらわ

れたのである．275 μm 程度の粒径を有するシリカ粒子

を充填したカラムに GO 懸濁液を通すことで，シリカ

粒子への GO の吸着性が検討された13）．GO 断片は最

大で数マイクロメートル程度のものがあるため，通常用

いられる LC 用カラムではなく，粒径の比較的大きなシ

リカ粒子を充填したカラムで検討されている．破過曲線

から得られた GO の吸着性は，高塩濃度の GO 懸濁液

で GO がカラムに強く保持される結果となっており，

高い塩濃度で GO が凝集しシリカ表面と強く相互作用

したためと考察された13）．また，イオジキサノール分

率が異なる密度勾配のもとで GO を密度勾配遠心分離

したところ，多層の GO ほど深部に遠心分離すること

が示された14）．分画された GO をヒドラジンにより還

元して合成したグラフェンは，深部に遠心分離された

GO ほど窒素含有率が低いことから薄層の GO で反応

活性部位が多く多層の GO で反応活性部位が少ないこ

とが示唆された14）．遠心分離の媒体として水－グリセ

ロール系も検討され，単層 GO を遠心分離した場合に

は粒径の大きな GO で深部まで遠心分離され，GO の

サイズにより分画できることが示された15）．フリーフ

ロー電気泳動で GO を分離した場合，アノード側には

粒径およそ 400 nm 以上の大きな GO が，カソード側

には粒径およそ 400 nm 以下の小さな GO が分取され

ており，サイズ分離と粒径分布の狭
きょうあい

隘化に成功してい

る16）．

近年，フラーレン系とは異なる 0 次元のナノカーボ

ンとしてカーボンナノドット（CND）とよばれる粒径

およそ 10 nm 以下の炭素ナノクラスターが開発され，

蛍光特性等を有することからその機能性が注目されてい

る．CND は水熱合成などの簡単な方法で合成でき，水

溶性成分として取り出される．エチレンジアミンとクエ

ン酸からマイクロウェーブ熱分解により合成された

CND について，各種分光特性に加えて CE により測定

された17）．得られたエレクトロフェログラムには明瞭

なガウス分布状のピークが複数得られており，主成分と

して正電荷，無電荷，負電荷を帯びた CND が含まれて

いた．pH に伴う有効電気泳動移動度の変化から，それ

ぞれの CND について CND 表面にカルボキシ基が存在

することが示唆された17）．塩化トリアミノグアジニウ

ム（TGCl）とクエン酸から水熱合成により合成された

CND についても CE 測定された18）．TGCl とクエン酸と

の反応モル比を変化させて調製した CND では，クエン

酸の分率が大きくなるにつれてエレクトロフェログラム

上のピーク数は一つから四つ以上へと段階を経て増加し

た．幅の狭いピークが複数存在することは，CND の形

状等が連続して分散しているのではなく各グループに分

類できることを示唆しており，簡単な合成法でありなが

ら興味深い結果である18）．

3　お わ り に

炭素ナノクラスターはナノメートル～サブマイクロ

メートル程度のサイズを有しており，形状や表面官能基

の種類や密度も含めて様々な多様性を有している．その

ため，単一構造を有する分子種や分子量分布を有する高

分子を対象とした従来の分離分析とは異なる観点から

キャラクタリゼーションを考える必要がある．これら炭

素ナノクラスターが分子よりも大きな形をとることか

ら，粒径の大きな充填剤を使う LC や中空キャピラリー

を使う CE は炭素ナノクラスターのキャラクタリゼー

ションの手法として有効であり，クロマトグラフィーや

電気泳動などの分離分析を用いるキャラクタリゼーショ

ンは様々な多様性に関する情報を得るための有効な手法

である．
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