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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単層カーボンナノチューブ分散液を遠心処理することにより直径に応じカーボンナノチ
ューブを分離するカーボンナノチューブの直径分離方法において、前記遠心処理にかけら
れるカーボンナノチューブ分散液が塩化セシウムおよび界面活性剤を含有し、前記塩化セ
シウムは、カーボンナノチューブ分散液中の濃度が３０～５０重量％であり、前記界面活
性剤は、コール酸ナトリウムおよびデオキシコール酸ナトリウムから選ばれた少なくとも
1種であり、コール酸ナトリウムまたはデオキシコール酸ナトリウムの濃度が０．４重量
％～３重量％であるとともに、前記カーボンナノチューブ分散液は、カーボンナノチュー
ブを前記界面活性剤含有水溶液に分散し、この分散液を塩化セシウムおよび前記界面活性
剤含有水溶液と混合することにより製造された液であり、遠心処理後遠心チューブ内に形
成されたカーボンナノチューブバンド域を分画することを特徴とするカーボンナノチュー
ブの直径分離方法。
【請求項２】
　カーボンナノチューブを分散する界面活性剤水溶液の界面活性剤と、塩化セシウムおよ
び界面活性剤含有水溶液の界面活性剤が同じ界面活性剤であり、また含有濃度も同じであ
ることを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブの直径分離方法。
【請求項３】
　前記塩化セシウムおよび界面活性剤含有水溶液が、前記カーボンナノチューブの直径分
離処理後に回収された液を濾過することにより得られた液であることを特徴とする請求項
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１または２に記載のカーボンナノチューブの直径分離方法。
【請求項４】
　前記塩化セシウムおよび界面活性剤含有水溶液が、前記カーボンナノチューブの直径分
離処理後に回収された液を濾過することにより得られた液の塩化セシウムおよび界面活性
剤の濃度を調整することにより得られた液であることを特徴とする請求項１～３のいずれ
か１項に記載のカーボンナノチューブの直径分離方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のカーボンナノチューブの直径分離法により得られ
たカーボンナノチューブ分画液の塩化セシウムおよび界面活性剤含有水溶液を、金属型カ
ーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブを密度勾配遠心分離法により分離す
る際に用いられるカーボンナノチューブ分散界面活性剤水溶液の界面活性剤水溶液に置換
した後、密度勾配遠心分離法により金属型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノ
チューブに分離することを特徴とするカーボンナノチューブの直径および金属型、半導体
型分離方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブを遠心分離法により直径選択分離を行う方法に関し、
より詳細には、予め密度勾配を形成する必要なく、簡便かつ精度よくカーボンナノチュー
ブの直径選択分離を行うことのできるカーボンナノチューブ直径分離法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　単層カーボンナノチューブ（シングルウォールナノチューブ；以下、「ＳＷＣＮＴ」と
いうこともある。）は、１９９１年に発表（非特許文献１）されて以来、１次元細線、触
媒、ＩＴＯに替わる導電膜、シリコン半導体素材に替わる半導体素材など種々の潜在的な
応用が期待される新しい材料として積極的に開発が進められてきた。カーボンナノチュー
ブ（以下、「ＣＮＴ」ということもある。）の製造法としては、アーク法、レーザーアブ
レション法、ＣＶＤ法、ＨｉＰＣＯ法など各種の製造法が知られている。しかし、いずれ
の製造法においても、目的とするカーボンナノチューブ以外に、ガラス状炭素やアモルフ
ァス炭素などの他の炭素物質などが同時に形成される。また、触媒金属が不純物として内
包されることもある。したがって、合成後にはこのような不要な炭素物質や不純物を分離
、除去する必要がある。さらに、ＳＷＣＮＴについてみても、様々な巻き方、直径のもの
が存在する。ＳＷＣＮＴは、巻き方に応じて金属性や半導体性が大きく変化し、金属性を
示すものは金属型カーボンナノチューブ（以下、「金属型ＣＮＴ」ということもある。）
、半導体性を示すものは半導体型カーボンナノチューブ（以下、「半導体型ＣＮＴ」とい
うこともある。）といわれており、物性が異なる。また、直径によって、バンドギャップ
エネルギーが変化する。現状では様々な巻き方・直径のものが混在して生成されてしまう
ことから、ＳＷＣＮＴをデバイス応用する際には、合成後のＣＮＴからある特定の直径、
巻き方のＳＷＣＮＴを取り出すことは、非常に重要である。このため、金属型・半導体型
の分離法、および直径の選択分離を行う直径分離法が種々提案されている。
【０００３】
　このような分離法の一つとして、近年、金属型ＣＮＴと半導体型ＣＮＴの分離および直
径の選択分離が、密度勾配遠心分離法によって高精度で可能であることが報告された（非
特許文献２）。この方法においては、遠心分離する前に、コール酸ナトリウム（以下、「
ＳＣ」ということもある。）およびドデシル硫酸ナトリウム（以下、「ＳＤＳ」というこ
ともある。）の混合溶液によりＣＮＴを分散させるとともに、イオデキサノールにより予
め密度勾配をつけたＳＣおよびＳＤＳ溶液を遠心分離用チューブ内に形成させることが必
要とされる。このため操作が煩雑であるとともに、イオデキサノールの分子構造には、π
共役系が含まれ、π－π相互作用によりカーボンナノチューブに吸着し、カーボンナノチ
ューブからイオデキサノールを除去するには多大な労力が必要とされる。また、イオデキ
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サノールは高価でもある。
【０００４】
　本発明者らは、密度勾配遠心分離法を用いて、高純度で金属型ＣＮＴと半導体型ＣＮＴ
を分離可能にする技術について研究をすすめた結果、界面活性剤として、これまで使用さ
れていなかったデオキシコール酸ナトリウムあるいはスクロースを用いることにより分離
能を改善し得ることを見出した（特許文献１参照）。この分離においては、密度勾配剤と
してイオデキサノールあるいはスクロースが用いられるが、イオデキサノールは前記した
ごとく、カーボンナノチューブからの分離、除去の際の問題、および高価であるという問
題、また予め密度勾配を形成しておく必要性があるという問題がある。さらに、スクロー
スにおいても、予め密度勾配を形成しておくことが必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－２６６１１２号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】S. Iijima, Nature, vol.354, pp56-58 (1991)
【非特許文献２】Arnold et al.,Nature nanotechnology , vol.1, pp60-65 (2006)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、以上のような事情に鑑みてなされたものであって、密度勾配剤を用い遠心分
離によりカーボンナノチューブの直径分離を行う際に、溶液に密度勾配を予め形成してお
く必要がなく、しかもカーボンナノチューブの直径分離を行うことのできる方法を提供す
ることを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記目的を達成すべく鋭意研究を行ったところ、密度勾配剤として塩化セ
シウム（ＣｓＣｌ）を用いることにより、予め遠心分離溶液に密度勾配を形成しておく必
要がなく、しかも高精度でカーボンナノチューブの直径分離が行えることを見出した。ま
た、このカーボンナノチューブの直径分離に用いられた液は、回収後濾過することにより
再度カーボンナノチューブの直径分離の際の液として用いることができること、さらに、
直径分離されたカーボンナノチューブは一連の工程で、従来公知の密度勾配遠心分離法に
より金属型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブに分離することができ
ることをも見出した。本発明は、これらの知見に基づいて成されたものである。
【０００９】
　すなわち、本発明は、以下に示すとおりのカーボンナノチューブの直径分離方法に関す
る。
（１）単層カーボンナノチューブ分散液を遠心処理することにより直径に応じカーボンナ
ノチューブを分離するカーボンナノチューブの直径分離方法において、前記遠心処理にか
けられるカーボンナノチューブ分散液が塩化セシウムおよび界面活性剤を含有し、前記塩
化セシウムは、カーボンナノチューブ分散液中の濃度が３０～５０重量％であり、前記界
面活性剤は、コール酸ナトリウムおよびデオキシコール酸ナトリウムから選ばれた少なく
とも1種であり、コール酸ナトリウムまたはデオキシコール酸ナトリウムの濃度が０．４
重量％～３重量％であるとともに、前記カーボンナノチューブ分散液は、カーボンナノチ
ューブを前記界面活性剤含有水溶液に分散し、この分散液を塩化セシウムおよび前記界面
活性剤含有水溶液と混合することにより製造された液であり、遠心処理後遠心チューブ内
に形成されたカーボンナノチューブバンド域を分画することを特徴とするカーボンナノチ
ューブの直径分離方法。
【００１５】
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（２）カーボンナノチューブを分散する界面活性剤水溶液の界面活性剤と、塩化セシウム
および界面活性剤含有水溶液の界面活性剤が同じ界面活性剤であり、また含有濃度も同じ
であることを特徴とする上記（１）に記載のカーボンナノチューブの直径分離方法。
【００１６】
（３）前記塩化セシウムおよび界面活性剤含有水溶液が、前記カーボンナノチューブの直
径分離処理後に回収された液を濾過することにより得られた液であることを特徴とする上
記（１）または（２）に記載のカーボンナノチューブの直径分離方法。
【００１７】
（４）前記塩化セシウムおよび界面活性剤含有水溶液が、前記カーボンナノチューブの直
径分離処理後に回収された液を濾過することにより得られた液を濃度調整することにより
得られた液であることを特徴とする上記（１）～（３）のいずれかに記載のカーボンナノ
チューブの直径分離方法。
【００１８】
（５）上記（１）～（４）のいずれかに記載のカーボンナノチューブの直径分離法により
得られたカーボンナノチューブ分画液の塩化セシウムおよび界面活性剤含有水溶液を、金
属型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブを密度勾配遠心分離法により
分離する際に用いられるカーボンナノチューブ分散界面活性剤水溶液の界面活性剤水溶液
に置換した後、密度勾配遠心分離法により金属型カーボンナノチューブと半導体型カーボ
ンナノチューブに分離することを特徴とするカーボンナノチューブの直径および金属型、
半導体型分離方法。

【発明の効果】
【００１９】
　本発明の方法においては、塩化セシウムがイオン性塩であることから、密度勾配剤とし
てイオデキサノールを用いた場合のようなπ－π相互作用は起こらず、カーボンナノチュ
ーブから容易に除去することが可能である。また、塩化セシウムは、遠心中に密度勾配が
自動的に形成されるため、遠心処理前に遠心チューブ内に密度勾配を形成させておく必要
がなく、カーボンナノチューブが分散された塩化セシウム、界面活性剤含有溶液を単に遠
心チューブ内に挿入すればよいことから、分離処理する前の遠心チューブ内に密度勾配を
予め形成しておかなければならなかった従来の方法に比べ、分離処理に要する作業が短縮
、簡単となることから、コスト的に優れた方法である。さらに、本発明の直径分離法によ
り、直径範囲の狭いカーボンナノチューブを得ることができる。
【００２０】
　また、本発明の直径分離法においては、遠心処理後のカーボンナノチューブバンド域以
外の液を限外濾過するなどして不純物として存在するカーボンナノチューブなどを除去す
れば、遠心処理に使用した液を再度遠心処理に使用する液として再利用が可能となり、コ
スト上優れた方法である。
【００２１】
　また、本発明の直径分離法においては、遠心処理後のカーボンナノチューブバンド域の
分画によって得られた分画液のカーボンナノチューブ担持液を、金属型カーボンナノチュ
ーブと半導体型カーボンナノチューブを密度勾配遠心分離法により分離する際に用いられ
るカーボンナノチューブ分散界面活性剤水溶液の界面活性剤水溶液に置換し、この置換さ
れたカーボンナノチューブ分散液を用いて従来公知の密度勾配遠心分離法により金属型カ
ーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブの分離を直接行うことができ、一連
の工程で、カーボンナノチューブの直径分離および金属型カーボンナノチューブ、半導体
型カーボンナノチューブの分離を行うことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】図面代用写真であり、実施例１によって得られた遠心後の遠心チューブの写真で
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ある。
【図２】分離前の単層カーボンナノチューブ溶液および実施例１の遠心処理により得られ
た単層カーボンナノチューブバンドの上層部の光吸収スペクトル図である。
【図３】直径分離後の単層カーボンナノチューブのおよびこれをさらに密度勾配遠心分離
法で遠心処理して得た単層カーボンナノチューブバンドの上層部と下層部の光吸収スペク
トル図である。
【図４】実施例４によって得られる上層部および下層部から得られた単層カーボンナノチ
ューブ分離の光吸収スペクトル図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明は、密度勾配剤を用いて遠心処理を行いカーボンナノチューブ、例えば単層カー
ボンナノチューブの直径分離を行う方法において、密度勾配剤として塩化セシウムを用い
ることを特徴とする。前記したように、本発明のカーボンナノチューブの直径分離方法に
おいては、密度勾配剤を用いるが、遠心分離チューブ内に密度勾配剤により予め遠心分離
前に密度勾配を形成する必要はない。本発明のカーボンナノチューブの直径分離方法にお
いては、まず、カーボンナノチューブ分散水溶液を作製し、このカーボンナノチューブ分
散水溶液を塩化セシウム含有水溶液と混合し、この混合液を遠心チューブに挿入し、遠心
分離機で遠心し、形成されたカーボンナノチューブの所定のバンド域から液を分画するこ
とにより、所定の直径を有する、直径分布の狭いカーボンナノチューブを得ることができ
る。以下、本発明のカーボンナノチューブの直径分離方法を、単位操作ごとにさらに詳細
に説明する。
【００２４】
　まず、カーボンナノチューブ分散水溶液は、次のような方法により作製される。すなわ
ち、界面活性剤含有水溶液に、カーボンナノチューブを入れた後、超音波分散させること
によりカーボンナノチューブ分散水溶液を作製する。なお、カーボンナノチューブに界面
活性剤含有水溶液を加え、超音波分散させてもよい。界面活性剤としては、コール酸ナト
リウム、デオキシコール酸ナトリウムなどが好ましく用いられるが、本発明において用い
られる界面活性剤がこれらに限定されるものではない。界面活性剤は２種以上が併用され
てもよい。界面活性剤の濃度は、使用される界面活性剤により異なるものの、通常０．４
～３％（重量）程度の濃度が好ましく、臨界ミセル濃度より大きくする必要がある理由か
ら１％（重量）程度であることがより好ましい。また、カーボンナノチューブの量は、界
面活性剤水溶液１００ｍｌ当たり、１～１００ｍｇ程度の量とされる。超音波分散は、カ
ーボンナノチューブの均一単分散が行われる限り、従来公知あるいは周知の任意の超音波
分散装置を用い、任意の時間行えばよい。一例としては、バス型超音波分散器により０．
５～１時間カーボンナノチューブの予備的分散を行った後、４時間から２０時間かけてホ
モジナイザーを用い分散を行う方法が挙げられる。
【００２５】
　次に、このカーボンナノチューブ分散水溶液は塩化セシウム含有水溶液と混合される。
塩化セシウム含有水溶液における塩化セシウムの濃度は、３０～５０重量％程度が好まし
く、一般的には４５重量％程度で使用することが好ましい。また、塩化セシウム含有水溶
液には、カーボンナノチューブ分散水溶液混合時のカーボンナノチューブの分散性を塩化
セシウム含有水溶液と混合した後も保持させる観点から、界面活性剤を含有させることが
好ましい。このとき使用される界面活性剤としては、カーボンナノチューブ分散水溶液を
形成する際に用いられたものと同様のものが挙げられ、また使用濃度もカーボンナノチュ
ーブ分散水溶液を形成する際の濃度と同様の濃度とされる。混合液中の塩化セシウムの濃
度は、３０～５０重量％とされることが通常好ましく、より好ましくは３５～４８重量％
、さらに好ましくは４０～４５重量％である。塩化セシウムの濃度が３０重量％より小さ
い場合、試料が全てチューブの底に沈殿してしまう恐れがあり、また５０重量％を超える
場合、分離が充分に起こらない恐れがある。また、混合水溶液中の界面活性剤の量は、０
．５～３重量％であることが好ましい。塩化セシウム含有水溶液とカーボンナノチューブ
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分散水溶液との混合割合は、通常、塩化セシウム含有水溶液１００ｍｌに対し、カーボン
ナノチューブ分散水溶液１～１００ｍｌであることが好ましく、最終混合物中でのカーボ
ンナノチューブの量は、混合液１００ｍｌ中カーボンナノチューブを１～１００ｍｇ程度
とすることが好ましい。
【００２６】
　次に、遠心チューブに上記混合液を均一に挿入し、遠心を行う。本発明においては、予
め溶液に密度勾配をかける必要がないことから、混合液を単に遠心チューブに挿入するだ
けでよい。遠心条件は、塩化セシウム溶液の濃度、使用する遠心機、ローターの種類など
により異なり、特に限定されるものではないが、通常２００,０００ｇ～４５０,０００ｇ
程度の遠心を、３～２０時間程度行えばよい。例えば、日立工機製Ｐ６５ＶＴ３をロータ
ーとして用い、遠心機として日立工機製ＣＰ１００ＷＸを用いる場合、４０２，０００ｇ
（最大遠心加速度）で２２度３時間遠心を行えばよい。遠心の結果、溶液密度勾配がかか
り、超遠心チューブ内にカーボンナノチューブに由来するバンドが形成される。バンドの
上層部と下層部ではカーボンナノチューブの直径分布が異なり、上層部の方が下層部に比
べ直径が小さいものとなる。
【００２７】
　遠心後、チューブ内の溶液を上から一定量順次取り出す（分画する）ことにより、カー
ボンナノチューブに由来するバンドの所定のバンド域から、所定の径を有し、かつ径の揃
ったカーボンナノチューブを分離、取得することができる。分画は、例えば、遠心チュー
ブの上方から細い中空管を挿入し、液上方から順次所定量ずつ液を抜き取る方法などの方
法によって行われる。必要であればカーボンナノチューブに由来するバンド域までは一度
に取り除き、カーボンナノチューブに由来するバンド域のみ分画、採取してもよい。この
とき、同じ形状の複数の遠心チューブに同じ組成のカーボンナノチューブ混合液を挿入し
、同じ条件で遠心処理し、この遠心処理済みの複数の遠心チューブの、カーボンナノチュ
ーブに由来するバンド域の同じ領域から同時にカーボンナノチューブ混合液を分画し、同
じ容器に回収することにより、同時に多量の直径分離カーボンナノチューブを迅速に製造
することができる。分画量は任意でよいが、例えば、直径１６ｍｍ、高さ７８ｍｍの遠心
チューブ内に１２ｍｌの混合液が挿入される場合、カーボンナノチューブに由来するバン
ド域の液量は通常１～６ｍｌ程度となるから、このような条件である場合には、分画量は
０．６ｍｌ程度とすればよい。しかし、本発明における分画量はこれに限定されるもので
はなく、要は所定の直径を有するカーボンナノチューブが分離、取得できる量範囲とされ
ればよい。また、細かく分画して、それぞれの液において異なる直径を有するカーボンナ
ノチューブ含有液を得るようにしてもよいし、所定の直径を有する範囲の複数の分画液を
合わせて一つの液として、所定の直径を有するカーボンナノチューブを得るようにしても
よい。
【００２８】
　遠心に用いられた混合液は、必要なカーボンナノチューブを分離した後回収され、回収
溶液に残存するカーボンナノチューブなどの不純物を限外濾過機などを用いて除去した後
、塩化セシウム、界面活性剤濃度が所定の範囲にあればそのままで、また必要であればそ
れらの濃度を適宜調整することにより、再度カーボンナノチューブの直径分離のための塩
化セシウム含有水溶液として使用することができる。
【００２９】
　本発明においては、直径分離に用いるカーボンナノチューブとして、単層カーボンナノ
チューブが好ましく用いられる。また、直径分離に用いるカーボンナノチューブは、金属
型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブとを分離した後の金属型カーボ
ンナノチューブあるいは半導体型カーボンナノチューブに対して行われてもよいし、これ
ら両者が分離される前のものに対して行われてもよい。
【００３０】
　金属型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブとを分離する前のカーボ
ンナノチューブに対して本発明の直径分離法が適用された後、さらに遠心精製を行うこと
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により、金属型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブとを分離すること
もできる。このカーボンナノチューブ直径分離後の金属・半導体カーボンナノチューブ分
離法の一例を示すと、次のような方法が挙げられる。
【００３１】
　分画によって得られた直径分離後のカーボンナノチューブ分散水溶液には、塩化セシウ
ムおよび界面活性剤、例えばコール酸ナトリウムなどが含まれている。このカーボンナノ
チューブ分散水溶液を遠心型限外濾過膜を用いて、金属型カーボンナノチューブと半導体
型カーボンナノチューブとを密度勾配遠心分離する際に使用される界面活性剤水溶液、例
えばデオキシコール酸ナトリウム１重量％溶液に置換する。置換を行った溶液を、ホモジ
ナイザーを用いて所定時間、例えば１時間ホモジナイズを行い、新たなカーボンナノチュ
ーブ分散液を形成する。こうして作製されたカーボンナノチューブ分散液を従来と同様の
方法、例えばイオデキサノール（ｉｏｄｉｘａｎｏｌ）などの密度勾配剤を用いて密度勾
配をかけた溶液が挿入された遠心チューブに挿入し、遠心を行う。遠心条件は、従来の密
度勾配分離法での金属型カーボンナノチューブと半導体型カーボンナノチューブの分離条
件と同様の条件とすればよい。
【００３２】
　遠心分離により、遠心チューブ内に上層部と下層部で色相の異なるカーボンナノチュー
ブバンドが形成される。これを分画することにより、金属型および半導体型が選択的に含
まれる溶液を得ることができる。これによって、直径分離され、さらに金属型、半導体型
に分離された極めて高純度のカーボンナノチューブが得られる。
【実施例】
【００３３】
　以下、本発明を実施例によってさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例によ
り何ら限定されるものではない。なお、以下の例では、特に断りのない限り、％は重量％
を示す。
【００３４】
実施例１
　単層カーボンナノチューブ（名城ナノカーボン社製ＡｒｃＳＯ）１００ｍｇを１００ｍ
ｌのコール酸ナトリウム１％水溶液に分散させて、単層カーボンナノチューブ分散液を作
製した。分散条件は、バス型超音波分散器で３０分分散させた後、さらに、ホモジナイザ
ー（ブランソン社製ソニファイアー）で１５時間分散処理を行った。
【００３５】
　他方、４５％セシウムクロライド水溶液にコール酸ナトリウム（ＳＣ）を加え、最終的
に、４５％セシウムクロライド１％コール酸ナトリウム水溶液を作製した。同溶液に前述
の単層カーボンナノチューブ分散液を加え、最終的に４２．５％セシウムクロライドおよ
び１％コール酸ナトリウムを含む単層カーボンナノチューブ混合液を作製した。この混合
液を、超遠心チューブ（日立工機、１２ＰＡチューブ）に１２ｍｌ均一に挿入した。
【００３６】
　前記の単層カーボンナノチューブ混合液を挿入した超遠心チューブを、ローター（日立
工機、Ｐ６５ＶＴ３）および遠心機（日立工機、ＣＰ１００ＷＸ）を用いて、４０２，０
００ｇ（最大遠心加速度）で２２度、３時間遠心を行った。その結果、遠心チューブ内に
、単層カーボンナノチューブに由来するバンドが形成された（図１）。溶液密度は、上端
から底面にかけて１．４０ｇｍｌ-1から１．５９ｇｍｌ-1と勾配がかかっており、そのう
ち、単層カーボンナノチューブ由来のバンドは、１．４２ｇｍｌ-1から１．５２ｇｍｌ-1

の間に形成された。
【００３７】
　遠心チューブ内の溶液を上から、０．６ｍｌステップで分画を行い、おのおの光吸収ス
ペクトルを確認した。その結果、単層カーボンナノチューブに由来するバンドの上層部と
下層部で明確に直径分布が異なることが分かった。図２に、直径分離前の単層カーボンナ
ノチューブ（ＳＷＣＮＴ）溶液の光吸収スペクトル（上図）と上層部から得られた単層カ
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ーボンナノチューブ溶液の光吸収スペクトル（下図）を示す。金属型および半導体型単層
カーボンナノチューブに由来する吸収帯を図に示しているが、遠心分離後に非常にバンド
幅が小さくなっていることが分かる。バンド幅の半値幅は、分離することにより１３８１
ｃｍ-1から１０７０ｃｍ-1へと減少しており、また、吸収のピーク位置のシフト（例えば
、半導体単層カーボンナノチューブのバンドでは、１０１５ｎｍから９８３ｎｍへ変化）
が起こっていた。バンド幅の減少、吸収ピークの位置のシフト、から、塩化セシウム（Ｃ
ｓＣｌ）を用いた遠心分離により効率よく、直径選択が行われていることが分かる。
【００３８】
実施例２
　実施例１において、遠心後の溶液の単層カーボンナノチューブのバンド領域以外の領域
の溶液を集め、遠心型限外濾過膜（ミリポア：アミコン）を用いて、３０００ｇ　３時間
の遠心を行った。その結果、フィルター上部に、単層カーボンナノチューブ等の不純物が
吸着、除去され、コール酸ナトリウム含有塩化セシウム溶液を回収することができた。こ
の回収溶液の塩化セシウムおよびコール酸ナトリウムの濃度を各々４５％、１％に調整し
た。この調整溶液を４５％セシウムクロライド１％コール酸ナトリウム水溶液として用い
ることを除き実施例１と同様にして、単層カーボンナノチューブの遠心処理を行ったとこ
ろ、実施例１と同様の結果が得られた。
【００３９】
　この結果から、単層カーボンナノチューブの直径分離に用いた塩化セシウム溶液を回収
、再利用することができることが分かる。これにより単層カーボンナノチューブの直径分
離の際のコストの改善を行うことができる。
【００４０】
実施例３
　塩化セシウムおよびコール酸ナトリウムが不純物として含まれる実施例１によって得ら
れた直径分離単層カーボンナノチューブ含有水溶液を、遠心型限外濾過膜（ミリポア：ア
ミコン）を用いて、デオキシコール酸ナトリウム１％溶液に置換した。置換を行った溶液
に対して、ホモジナイザー（ブランソン社製、ソニファイアー）で１時間ホモジナイズを
行い、新たな単層カーボンナノチューブ分散液を作製した。
【００４１】
　超遠心用チューブ（日立工機、４０ＰＡチューブ、総量４０ｍｌ）内にイオデキサノー
ル４０％ドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）３％水溶液、イオデキサノール３５％ドデシ
ル硫酸ナトリウム３％水溶液、イオデキサノール３０％ドデシル硫酸ナトリウム３％水溶
液、イオデキサノール２５％ドデシル硫酸ナトリウム３％水溶液を順に下層より８ｍｌず
つ挿入した。残りの８ｍｌのスペースに、イオデキサノール４０％ドデシル硫酸ナトリウ
ム３％水溶液４ｍｌと前記単層カーボンナノチューブ分散液４ｍｌを混合した溶液を挿入
し、遠心チューブを封じた。その後、ローター（日立工機、Ｐ５０ＶＴ２）および遠心機
（日立工機、ＣＰ１００ＷＸ）を用いて、２４３０００ｇで２２度９時間遠心を行った。
【００４２】
　遠心後、遠心チューブ内に、上層部は青みがかり、下層部は赤みがかった単層カーボン
ナノチューブバンドが形成された。上層から順に約０．６ｍｌずつ分画を行い、各々の光
吸収スペクトルを明らかにした。その結果（単層カーボンナノチューブバンド域の上層部
および下層部の光吸収スペクトル）を図３に示す。図３の上図は遠心処理前の直径分離単
層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）溶液の光吸収スペクトル図であり、中図は、遠心
後に得られたバンド上層部の溶液の光吸収スペクトル図を、下図は、遠心後に得られたバ
ンド下層部の光吸収スペクトル図である。図３に示すように、金属型および半導体型が選
択的（各々約８０％以上）に含まれる溶液を得ることができた。
【００４３】
　実施例３から、直径選択を行って得られた、金属型および半導体型の単層カーボンナノ
チューブの両者が含まれている単層カーボンナノチューブ溶液を、更に遠心精製すること
で、金属型および半導体型単層カーボンナノチューブの分離精製が可能であることが分か
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る。即ち、単層カーボンナノチューブを一連の工程により、直径分離に加え半導体型、金
属型分離も行った極めて高純度な単層カーボンナノチューブを得ることができる。
【００４４】
実施例４
　単層カーボンナノチューブ（名城ナノカーボン社製ＡｒｃＳＯ）１００ｍｇを１００ｍ
ｌのデオキシコール酸ナトリウム１％水溶液に分散させて、単層カーボンナノチューブ分
散液を作製した。分散条件は、バス型超音波分散器で３０分分散させた後、さらに、ホモ
ジナイザー（ブランソン社製ソニファイアー）で１５時間分散処理を行った。
【００４５】
　他方、４５％セシウムクロライド水溶液にデオキシコール酸ナトリウム（ＤＯＣ）を加
え、最終的に、４５％セシウムクロライド１％デオキシコール酸ナトリウム水溶液を作製
した。同溶液に前述の単層カーボンナノチューブ分散液を加え、最終的に４２．５％セシ
ウムクロライドおよび１％デオキシコール酸ナトリウムを含む単層カーボンナノチューブ
混合液を作製した。この混合液を、超遠心チューブ（日立工機、１２ＰＡチューブ）に１
２ｍｌ均一に挿入した。
【００４６】
　前記の単層カーボンナノチューブ混合液を挿入した超遠心チューブを、ローター（日立
工機、Ｐ５０ＶＴ２）および遠心機（日立工機、ＣＰ１００ＷＸ）を用いて、２４３，０
００ｇ（最大遠心加速度）で２２度、９時間遠心を行った。その結果、遠心チューブの中
間層に単層カーボンナノチューブ由来のバンドが形成された。遠心チューブ内の溶液を上
から、０．６ｍｌステップで分画を行い、おのおの光吸収スペクトルを確認した。その結
果、単層カーボンナノチューブに由来するバンドの上層部と下層部で直径分布が異なる傾
向が見られることが分かった（図４）。

【図２】 【図３】
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