
JP 5215672 B2 2013.6.19

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単層カーボンナノチューブの単分散の組成物を提供する方法であって、
　ナノチューブ組成物と接触している流体媒体を遠心分離するステップと、
　該ナノチューブ組成物を、分離された単層カーボンナノチューブの二つ以上の有色帯域
に分離するステップと、
　少なくとも一つの有色帯域を該流体媒体から単離するステップとを含み、
　該流体媒体は密度勾配を有し、
　該ナノチューブ組成物は、少なくとも一つの表面活性成分と、単層カーボンナノチュー
ブの混合物とを含み、
　該単層カーボンナノチューブの混合物は、ある範囲のナノチューブ径、キラリティおよ
び電子的構造のうちの少なくとも一つを有し、そして
　該二つ以上の有色帯域の各々が、分離された単層カーボンナノチューブを含み、該単層
カーボンナノチューブは、ナノチューブ径、キラリティおよび電子的構造のうちの少なく
とも一つにおいて単分散である、方法。
【請求項２】
　前記単層カーボンナノチューブの混合物が高圧一酸化炭素法、Ｃｏ－Ｍｏ触媒法および
レーザーアブレーション法から選択される方法によって作製され、該単層カーボンナノチ
ューブは、該作製工程によって決定されるある範囲の直径を有する、請求項１に記載の方
法。
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【請求項３】
　前記少なくとも一つの表面活性成分が一本鎖ＤＮＡである、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記少なくとも一つの表面活性成分が界面活性剤である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記少なくとも一つの表面活性成分がコール酸塩、デオキシコール酸塩、タウロデオキ
シコール酸塩およびその組み合わせから選択されるコール酸の塩である、請求項１に記載
の方法。
【請求項６】
　前記少なくとも一つの表面活性成分が、界面活性剤および共力剤を含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項７】
　前記少なくとも一つの表面活性成分が、コール酸ナトリウムおよびドデシル硫酸ナトリ
ウムを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記二つ以上の有色帯域が、前記分離された単層カーボンナノチューブの、ナノチュー
ブ径、キラリティおよび電子的構造のうちの少なくとも一つの差に基づく色の違いを含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記二つ以上の有色帯域の各々における前記分離された単層カーボンナノチューブが、
０．７Å未満異なる直径を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記二つ以上の有色帯域の各々における前記分離された単層カーボンナノチューブが、
０．６Å未満異なる直径を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記二つ以上の有色帯域の各々における前記分離された単層カーボンナノチューブが、
一つの電子的構造のものである、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記二つ以上の有色帯域の各々における前記分離された単層カーボンナノチューブが一
つのキラリティを有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記接触させるステップ、遠心分離するステップおよび単離するステップを、前記二つ
以上の有色帯域のうちの少なくとも一つを使用して反復するステップを含む請求項１に記
載の方法。
【請求項１４】
　前記接触させるステップ、遠心分離するステップおよび単離するステップを反復するス
テップが、先行分離のいずれか一つから少なくとも前記表面活性成分、前記流体媒体、前
記密度勾配および該流体媒体のｐＨのうちのいずれか一つを変更させることを含む請求項
１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記少なくとも一つの表面活性成分を前記分離された単層カーボンナノチューブから除
去して、未加工の単層カーボンナノチューブを提供するステップを含む、請求項１に記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本願は、２００５年３月４日に出願された、先願である仮出願番号６０／６５８，５０
２から優先権の利益を主張する。この仮出願の全体は、本明細書中に参考として援用され
る。
【０００２】
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　米国政府は、ノースウェスタン　ユニバーシティに対する米国科学財団からの許可番号
ＤＭＲ－０１３４７０６およびＥＥＣ－０１１８０２５、ならびにエネルギー省からの許
可番号ＤＥ－ＦＧ０２－００ＥＲ４５８１０／Ａ００１に従って、本発明に対してある程
度の権利を有する。
【０００３】
　（発明の背景）
　分子電子工学、オプトエレクトロニクスおよび生物学的感知分野における大量の単層カ
ーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の利用には、同一の物理的構造、電子種類および帯域ギ
ャップを有するＳＷＮＴが要求される。現在の合成方法では、異なる物理的構造および電
子特性を有するナノチューブの混合物を作製するため、それら一次元物質の作製後の分離
方法を開発することが必要となる。本目的に対し、半導体性ＳＷＮＴから金属性ＳＷＮＴ
の分離において、制御的電気破壊、誘電泳動およびナノチューブのいずれかの種類と選択
的に反応する化学的成分を用いた進展が報告されている。
【０００４】
　ＳＷＮＴは、陰イオン交換媒体、ナノチューブ側壁のプロトン化およびオゾン化、カー
ボンナノチューブの光誘起酸化等の種々の分離技術と併用されている。しかし、該手段に
よって、ナノチューブが化学的または構造的に変更されるため、特性および効用が損なわ
れる危険が伴う。従って、効率的かつ経済的分離方法の追求は、当技術分野において継続
的懸念を残したままである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　（発明の要旨）
　上記を考慮して、本発明は、カーボンナノチューブの分離に関する一つ以上の方法およ
び／またはシステムを提供し、上記に概説したものを含め、従来技術の種々の欠陥および
短所を克服することを目的とする。本発明の一つ以上の局面が特定の目的に合致すると同
時に、一つ以上の他の局面が特定の他の目的に合致しうることは当業者に理解される。各
目的は、すべての点において、本発明のあらゆる局面に同等に適用されない場合がある。
従って、以下の目的は、本発明のいずれか一つの局面に対し代替的に捉えることができる
。
【０００６】
　本発明の目的として、ナノチューブの共有結合修飾を用いた、または用いない一つ以上
の分離方法を提供することが挙げられる。
【０００７】
　また、本発明の別の目的として、直径または長さを問わずナノチューブを分離する方法
および関連システムを提供し、種々のナノチューブ作製技術との互換性を有し、実用的サ
イズ規模で分離させることも挙げられる。
【０００８】
　さらに、本発明の別の目的として、従来の自動化システムと併用し、商業的に有益な量
の作製へと拡張可能な該分離方法およびシステムを提供することも挙げられる。
【０００９】
　本発明の他の目的、特徴および優位性は、要旨および下記の特定の実施形態の説明から
明白であり、カーボンナノチューブの作製および特性並びに関連分離技術の当業者には容
易に理解されるであろう。該目的、特徴、利点および優位性は、付随の実施例、データ、
図、および単独または本明細書に組み込まれる参考文献を考慮して得られるあらゆる妥当
な推論と併せて、上記から明白となるであろう。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　一部において、本発明は、密度勾配を使用してカーボンナノチューブを分離する方法に
関し得る。該方法は、密度勾配を有する流体媒体を提供する手段と、様々な直径および／
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またはキラリティを有するカーボンナノチューブ混合物および一つ以上の表面活性成分を
含む組成物を、該媒体に接触させるステップと、媒体勾配に沿ってナノチューブ混合物を
分離することを少なくとも部分的に満足する時間および／または回転速度で媒体および組
成物を遠心分離するステップとを包含し得る。該方法は、ナノチューブ径および／または
キラリティに限定されない。特定の実施形態において、単層ナノチューブは、単独で最大
約２０Åあるいはそれ以上の直径を有することができる。上記にかかわらず、特定の実施
形態においては、約７Å～約１０Åまで寸法が変化し得、その他の特定の実施形態におい
ては、約１２Å～約１５Åまで寸法が変化し得る。
【００１１】
　本カーボンナノチューブは、本発明に精通する当業者によって理解される性質の表面活
性成分を有する組成物として提供可能である。一般に、該成分は、特定の流体媒体と連動
して機能し、ナノチューブの凝集を軽減することができる。特定の実施形態において、該
成分は、広範囲に及ぶ一本鎖ＤＮＡ成分から選択可能である。その他の特定の実施形態に
おいて、該成分は、一つ以上のコール酸塩およびその組み合わせから選択可能である。前
者において、該成分は、ｄ（ＧＴ）ｎ鎖から選択可能であり、ｎは、限定されないが約１
５～約３５の整数であり得る。後者において、該成分は、コール酸塩、デオキシコール酸
塩、タウロデオキシコール酸塩およびその組み合わせから選択可能である。
【００１２】
　本発明に有益な流体媒体は、少なくとも部分分離を除く範囲で、媒体中のカーボンナノ
チューブの凝集によってのみ制限される。従って、水性流体および非水性流体は、本明細
書中に記載の分離技術で使用される密度勾配を媒体に提供するための濃度範囲において、
流体中で溶解または分散可能ないかなる物質とも、制限なく併用することができる。該物
質は、イオンであっても非イオンであってもよく、これらの非限定的な例としては、それ
ぞれ無機塩類およびアルコール類が挙げられる。特定の実施形態において、以下により全
体的に説明されるように、該媒体は、種々の水性イオジキサノール濃度および対応する濃
度密度勾配を含むことができる。同様に、以下に説明されるように、本発明の方法は、遠
心分離機の区画の長さおよび／または遠心分離角の影響に伴い、勾配の傾斜によって影響
を受ける可能性がある。
【００１３】
　媒体の同一性または密度勾配にかかわらず、組成物の接触は、遠心分離前に、勾配上ま
たは勾配内のいずれかの点に、一つ以上の上記ナノチューブ組成物を導入するステップを
包含し得る。特定の実施形態において、該組成物は、遠心分離過程において実質上不動で
ある勾配沿いの点に導入可能である。以下により全体的に記載する理由によって、該不動
位置を有利に決定し、そこに導入されるナノチューブ組成物の浮遊密度にほぼ相当する密
度を有するようにすることができる。
【００１４】
　十分な遠心分離によって、媒体またはナノチューブ混合物の少なくとも一画分を媒体か
ら分離させることができ、該画分は、勾配沿いのある位置において等密度となる。単離さ
れた画分は、当技術分野で周知の一つ以上の技術によって作製されるナノチューブに相当
し、それらに対応する寸法または化学的特性によって同定することができる。上記にかか
わらず、いかなる該媒体および／またはナノチューブ画分も使用でき、その後の精製ある
いは分離のために随意で別の流体媒体を再導入することも可能である。従って、本発明の
該方法は、反復分離を含むことができる。特定の実施形態において、媒体条件またはパラ
メータを、一分離毎に維持することができる。しかしながら、その他の特定の実施形態に
おいては、少なくとも一つの反復分離が、一つ以上の先行分離に対し表面活性成分の同一
性、媒体の同一性、媒体密度勾配および／または媒体ｐＨ等を含むがそれに限定されない
一つ以上のパラメータの変化を含むことができる。
【００１５】
　一部において、本発明は、直径別に単層カーボンナノチューブを分離する方法にも関し
得る。該方法は、密度勾配を有する流体媒体を提供するステップと、直径にばらつきがあ
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る単層カーボンナノチューブ混合物および少なくとも一つの表面活性成分とを含む組成物
を前記媒体に接触させるステップと、勾配に沿って混合物を少なくとも部分的に分離する
のに十分な時間および／または回転速度で媒体および組成物の遠心分離を行うステップと
、媒体からナノチューブ混合物の少なくとも一グループまたは一部を直径別に選択的に分
離するステップとを包含し得る。本明細書中のいずれかにおいて説明されるように、選択
的に分離されたナノチューブは、分光光度法および／または蛍光光度法によって同定でき
、該同定は、それぞれ対応する基準スペクトルとの吸光度および／または発光スペクトル
との比較を含む。
【００１６】
　ナノチューブの直径寸法は、勾配密度およびその位置に伴って増加する。選択的に分離
されたナノチューブは、キラリティを少なくとも一つ含むことができる。該ナノチューブ
がキラリティを少なくとも二つ含む場合は、本明細書のいずれかにおいて説明されるよう
に、該選択は反復分離を含み、勾配に沿ってキラリティを更に分割することができる。そ
の場合、先行分離の表面活性成分、媒体同一性、媒体密度勾配、および／または媒体ｐＨ
のうちの一つ以上を変更することによって、少なくとも該分離の一つを変化させることが
できる。
【００１７】
　一部において、本発明は、カーボンナノチューブの分離システムに関し得る。該システ
ムは、流体密度勾配媒体と、少なくとも一つの表面活性成分と、種々のキラリティおよび
／または直径寸法を含み、媒体の勾配に沿って位置付けられたナノチューブを有するカー
ボンナノチューブとを含む組成物とを備えることができる。直径寸法は、ナノチューブ作
製において使用される合成技術によってのみ制限される。直径寸法は、限定されないが、
約４Å以下、約４Å～約７Å、乃至約１５Å、あるいはそれ以上の範囲とすることができ
る。同様に、該システムのナノチューブは、キラリティによって制限されない。該キラリ
ティは、限定されないが、本明細書中に記載のいずれか、あるいはいずれの組み合わせか
らも選択可能である。上記にかかわらず、流体密度勾配媒体および一つ以上の表面活性成
分は、共力剤の有無に関係なく、本明細書中のいずれかに記載される考慮点を参照して選
択可能である。
【００１８】
　特定の実施形態において、該システムのナノチューブは、直径別に選択的に分離するこ
とができ、該直径は、本明細書中に記載の技術を使用した比較によって、それぞれの作製
過程および／または商業的供給源に対応させることができる。従って、本発明（限定され
ないが、単層ナノチューブ）によって分離されたカーボンナノチューブは、約７Å～約１
５Åの範囲の直径であり、それによって同定されることができる。本発明の使用を通して
利用可能な選択性は、限定されないが、直径約０．６Å以下の異なるカーボンナノチュー
ブの分離によって示唆される。更なる示唆として、該直径範囲内のナノチューブは、実質
上一つのキラリティ（ｎ，ｍ）またはキラリティ（ｎ，ｍ）混合物であってもよく、ｎお
よびｍは、キラル中心を指す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　（特定の実施形態の詳細な説明）
　本発明の特定の実施形態を説明するために、本例における直径および／またはキラリテ
ィ別ＳＷＮＴの等密度分離を、密度勾配超遠心分離を使用して実証した。有益性は、密度
勾配超遠心分離の拡張可能な性質および感度に関する。更なる考慮点として、基板に特有
の電子的、光学的および機械的特性を大幅に低下させることが可能なカーボンナノチュー
ブの共有結合修飾はない。長さ約０．１μｍ～約１μｍで、両極性電界効果トランジスタ
等の電子および光電子装置の製造に関連するサイズ規模の代表的ＳＷＮＴの分離について
実証したが、密度勾配遠心分離は、分子量が高い程益々効率的となることがその他の非関
連分野でも証明されており、より長いナノチューブの等密度分離（直径および／またはキ
ラリティ別）も利用可能である。
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【００２０】
　ＳＷＮＴの単離に対し、一本鎖ＤＮＡを界面活性剤として使用可能である（ＳＷＮＴの
分散における効率性およびイオジキサノール水溶液等の密度勾配媒体中での安定性がある
）。ＤＮＡ内包ＳＷＮＴは、ＨｉＰＣＯ法（高圧一酸化炭素）またはＣｏＭｏＣＡＴ（Ｃ
ｏ－Ｍｏ触媒）法のいずれかによって作製されたナノチューブを使用して、以下の文献の
手順に従って調製された。Ｍ．　Ｊ．　Ｏ’Ｃｏｎｎｅｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｓｃｉｅ
ｎｃｅ　２９７，　５９３（２００２）およびＳ．　Ｍ．　Ｂａｃｈｉｌｏ　ｅｔ　ａｌ
．，　Ｊ．Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　１２５，　１１１８６（２００３）を参照。
イオジキサノール水性希釈剤（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，　Ｉｎｃ．）を、密度勾配
媒体として使用し、ｐＨ８．５に緩衝した（２０ｍＭ　トリス（ヒドロキシメチル）アミ
ノメタン）。初期密度勾配は、２５％（ｐ＝１．１４ｇｍＬ－１）と体積当たりの重量４
０％（ｐ＝１．２１ｇｍＬ－１）のイオジキサノール１．５ｍＬ、あるいは２５％、３２
．５％（ｐ＝１．１７ｇｍＬ－１）および体積当たりの重量４０％のイオジキサノール１
．０ｍＬのいずれかを層状にすることによって作製し、拡散を通してほぼ線状の勾配を形
成させた（図１Ａ参照）。その後ナノチューブは、拡散後勾配上部に層化（図１Ｂ）され
るか、あるいは拡散前に３２．５％層に包含された（図７参照）。ナノチューブ分離の間
、イオジキサノール媒体も再分布し、密度勾配の傾斜も経時的に増加した（図１Ａ）。
【００２１】
　密度勾配（１７４，０００ｇ）中のＳＷＮＴの沈殿を、超遠心分離３、７、８．７５お
よび１０．５時間後に測定した（図１Ｂ～Ｆ）。当初ＳＷＮＴは、より高密度へ移動し、
その空間分布を拡大した（図１Ｂ～Ｃ）。その後、沈殿が減速し、分離度および物理的構
造によって、ＳＷＮＴは勾配中のそれぞれ等密度点に収束した（図１Ｄ～Ｆ）。１０．５
時間後、ＳＷＮＴは３つの異なるグループへ分離した。
【００２２】
　図２Ａは、それら３つの異なるグループの写真であり、ＳＷＮＴが当初勾配中心部に配
置された例でもある（図７参照）。第一グループ（１．１１～１．１７ｇｃｍ－３）では
、異なる色の帯域に明確に分裂した単離ナノチューブが得られた。ＨｉＰＣＯ法において
、低密度から高密度にかけて、該帯域が紫、緑そしてオレンジとして出現した（図２Ａ）
。ＣｏＭｏＣＡＴ法においても、該帯域は形成されたが、上部帯域は、他に比べ大幅に暗
くなった。両法において、ＤＮＡ内包ＳＷＮＴの初期処理中の超音波処理の強度または時
間の増加に伴って、該有色帯域はより濃く、濃縮された。ＳＷＮＴは、長さ約０．１μｍ
～約１μｍ変動した（図２Ｂ）。第二グループ（＞１．１７ｇｃｍ－３）は、より高密度
で、灰色と無色の広分布ＳＷＮＴ（分染なし）であった。最終グループとして、遠心分離
管の底に沈殿物が形成されたが（図２Ａ）、ＤＮＡ内包ナノチューブ溶液を遠心分離前に
まず精製し、大きな凝集体および不溶性物質を除去した際は形成されなかった（図１Ｂ～
Ｆ）。
【００２３】
　異なる色の帯域の形成は、ナノチューブが電子的または物理的構造別に分離されたこと
を強く示唆した。ＤＮＡ内包ＳＷＮＴの分離をより定量的に特徴付けるために、遠心分離
後、勾配を２５μＬ画分へ分画した。密度の関数としての半導体性ＳＷＮＴの異なるキラ
リティ分布を特徴付けるために、各画分の光学吸収スペクトルを計測し、特に、文献毎お
よび文献値との比較用に９００～１３４０ｎｍの半導体性チューブの一次光学遷移（Ｅ１

１ｓ）を検証した（光学吸収スペクトルは、一般的に青紫色および紫外線中でより高いエ
ネルギーでより広範に遷移する金属ナノチューブの特性解析にはあまり適していない）。
有色帯域を含む領域からの画分に対し、異なる半導体性キラリティからの吸収の相対振幅
は、密度に伴い変動した（図３Ａ～Ｂ）。本領域内においては、密度が小さい程、より短
い波長での一次光学遷移からの吸収振幅とそれを有するナノチューブ濃度は増大した。該
増大は、密度の増加に伴い、より長い波長へと偏移した。
【００２４】
　対照的に、第二の無色グループにおいては、異なる半導体性キラリティからの吸収振幅
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は、密度に伴い変動しなかった。代わりに、密度勾配の本領域では、一次遷移による光学
吸収スペクトルのピークは、より低エネルギーへ偏移し、拡大した（図３Ｃ）。観測され
た赤方偏移および拡大が、上昇したイオジキサノール濃度による影響ではないことを保証
するため、分離ＳＷＮＴの光学吸収スペクトルの不変性を、体積当たりの重量最大６０％
のイオジキサノール溶液（ρ＝１．３２ｇｍＬ－１）中で確認した。
【００２５】
　遠心分離１０．５時間後の勾配中の密度の関数として異なる直径を有するナノチューブ
の分布を、Ｅ１１ｓ遷移に対応する光学吸収の６つのピークを使用して定量化した。図４
Ａでは、実施例４を参照して、吸収の各ピークの振幅を、密度に対してグラフで表してい
る。各分布は、ほぼ平均密度に集中しており、波長の増加に伴い、より高密度へと偏移す
る。ＣｏＭｏＣＡＴ法により作製され、文献と一致するＳＷＮＴに対し、吸収の各ピーク
は、チューブのキラリティの主に１つまたは２つのいずれかに相当する（以下の表１参照
）。
【００２６】

【表１】

　単離ＤＮＡ内包ＳＷＮＴ（ＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製）に対する近赤外領域の光学
吸収における６つの各ピークは、半導体性ＳＷＮＴのキラリティの主に１つまたは２つの
いずれかからの一次光学共鳴遷移に帰属されている。Ｓ．　Ｍ．　Ｂａｃｈｉｌｏ，　Ｌ
．　Ｂａｌｚａｎｏ，　Ｊ．　Ｅ．　Ｈｅｒｒｅｒａ，　Ｆ．　Ｐｏｍｐｅｏ，　Ｄ．　
Ｅ．　Ｒｅｓａｓｃｏ，　ａｎｄ　Ｒ．　Ｂ．　Ｗｅｉｓｍａｎ，　Ｊ．Ａｍ．　Ｃｈｅ
ｍ．　Ｓｏｃ．，　１２５，　１１１８６－１１１８７（２００３）参照。
【００２７】
　図４Ｂでは、平均密度が、ピークのそれぞれの平均直径に対し、グラフで示されている
。平均密度は、最小直径で生じる密度中の最大変化を有する直径に伴い、単調に増加する
。表１中の６つの光学遷移のうち３つは、ナノチューブの異なる２つのキラリティに由来
する。これら二重ピークの線形上の潜在的偏差から生じる誤差の説明として、２つのキラ
リティの直径の差を計測し、誤差バーが図４Ｂの直径寸法に含められている。
【００２８】
　密度勾配中の粒子の分離は、沈殿係数または浮遊密度における偏差から生じる可能性が
ある。本例では、ナノチューブ間の沈殿速度差が最も顕著であった時（図１Ｃ）、短い遠
心分離時間では、ＳＷＮＴの有色帯域への編成は観測されず、直径別分離が沈殿係数では
なく浮遊密度差によって生じたと結論づけられる（当技術分野におけるその他の分離技術
によって証明されている相関的長さ依存性を理解するため、原子間力顕微鏡法を使用して
、いくつかの画分から分離されたナノチューブの特性を分析した。実施例１７参照（ナノ
チューブの直径差の直接的結果としての浮遊密度の偏差を立証するような長さ依存性は、
観測されなかった）。
【００２９】
　非内包中空円柱としてナノチューブを処理した簡単な形状モデルを使用することによっ
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て、ナノチューブの体積当たりの固有質量は、直径Ｄ（３．１Ｄ－１ｇｃｍ－３ｎｍ）と
反比例して変動することが予測された（実施例５参照）。直径との反比例関係は、実験的
観測結果とは反対のものであり、密度を著しく過大評価し、マイナス電気を帯び、高次に
水和された、一本鎖ＤＮＡの基幹である糖リン酸の大きな影響を強調している。一つの理
論または作用様式に制限されることなく、水和ＤＮＡを表す一定の厚さ（約２～３ｎｍ）
を有する封緘層を含むことによって、ＤＮＡ－ＳＷＮＴ錯体の浮遊密度は、実験的に観測
された振幅（１．１１～１．１７ｇｃｍ－３）へと減少し、直径に伴い増加する密度のよ
り正確な傾向が見られる。また、外部封緘層（一定の厚さ）の体積率をナノチューブ径の
増加に伴う未加工のナノチューブ体積減少に考慮することによって、限定されないが、該
傾向を定性的に理解することができる。従って、より大きな直径を有するナノチューブは
、より小さい直径に比べ相対的にほとんど水和されない。
【００３０】
　灰色と無色の領域中のＳＷＮＴは、束状に凝集させてもよく、または有色帯域を形成す
るＤＮＡよりも少ないＤＮＡ別に分離（内包したまま）させてもよい。ＳＷＮＴ束は、減
少した表面積対体積率のため、個々のナノチューブよりも浮遊密度が大きい方へ沈殿する
と予想され、ナノチューブ水界面での束縛水和の影響を軽減する。被覆率が低いＤＮＡは
、束縛水和を軽減し、より大きい浮遊密度をもたらす可能性がある。束状のＳＷＮＴの光
学遷移は、束の金属部分中の電子非局在化および高速非発光性再結合によって、赤方偏移
し、拡大するものと予想される。同様に、高極性非束縛水のナノチューブ表面への高度な
近接性によって、被覆率が減少したＤＮＡの場合においても赤方偏移および拡大が予想さ
れる。その結果、ＤＮＡの減少被覆率およびＳＷＮＴ凝集は、図３Ｃに示される光学吸収
スペクトルに対し説得力のある説明となる。
【００３１】
　図４Ｂから、密度勾配遠心分離は、ＣｏＭｏＣＡＴ法で作製されたより小さい直径のナ
ノチューブ等の分離において最も効果的であると考えられ、ナノチューブキラリティが少
数であり、平均的に直径が小さい（８Å）。図５は、ＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製され
たＳＷＮＴの吸収スペクトルを比較したものである。分離後、主としてキラリティ（９，
１）、（６，５）および（８，３）（直径７．５７Å、７．５７Å、７．８２Å）の直径
７．６Åに近いＳＷＮＴの狭分布は、向上した。図５に示されるように、９２９および９
９１ｎｍでの吸収振幅は、分離後それぞれ因数５．３および３．５によって増大した。対
照的に、より大きい直径を有するナノチューブのキラリティ濃度（特にキラリティ（７，
５）、（８，４）、（７，６）、（８，６）、（９，５）および（８，７））は、ほとん
ど認め得るほどに増幅しなかった。該増大および特に僅か０．７Å直径が異なるキラリテ
ィ（６，５）および（７，５）間の分離は、密度勾配遠心分離の高選択性を実証する。
【００３２】
　当業者には既知のように、水性イオジキサノールは一般的に広く使用される非イオン密
度勾配媒体である。しかしながら、当業者に既知のその他の媒体も効果的に使用すること
も可能である。より一般的には、選択される流体または溶液中で、安定性溶解性あるいは
分散性のあるいかなる物質もしくは化合物も、密度勾配媒体として使用可能である。種々
の密度は、異なる濃度で流体中の該物質または化合物を溶解させることで生成され、密度
勾配は、例えば、遠心分離管または区画において形成させることができる。より実用的に
は、媒体の選択に関して、カーボンナノチューブ（官能化されたかを問わず）は、流体／
溶媒中においても溶解性、安定性または分散性があり、もしくは密度勾配を生じされなけ
ればならない。同様に、実用的観点から、勾配媒体の最大密度は、選択された溶媒または
流体中の該物質または化合物溶解限度によって決定されるように、特定の媒体用の特定の
カーボンナノチューブの浮遊密度と少なくとも同程度でなければならない。
【００３３】
　従って、本発明においては、いかなる密度勾配媒体も使用可能であるが、単層カーボン
ナノチューブが安定性を有していることを条件とする。つまり、有益な分離を妨げる程に
凝集がされてはならない。イオジキサノールの代替物として、無機塩類（ＣｓＣｌ、Ｃｓ
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２ＳＯ４、ＫＢｒ等）、多価アルコール類（ショ糖、グリセロール、ソルビトール等）、
多糖類（ポリスクロース、デキストラン等）、イオジキサノールに添加されるその他のヨ
ード化合物（ジアトリゾアート、ニコデンズ等）およびコロイド物質（パーコール等であ
るが、それに限定されない）を含むがそれに限定されない。
【００３４】
　少なくとも特定の観察条件下では、完全に満足できるとは言えない該媒体が１つ確認さ
れたが、適切な密度勾配媒体の選択の際の一つの考慮点を示している。例として、ＤＮＡ
内包単層カーボンナノチューブの分離を、イオジキサノールおよびＣｓＣｌを含む水性密
度勾配媒体中で試みた。しかしながら、採用した特定の条件下では、ナノチューブが凝集
することが観測され、おそらくセシウムおよび塩化物イオンの相対的高濃度によって誘発
される静電遮蔽効果によると考えられる。対照的に、非イオンイオジキサノールを単独で
使用した場合は、凝集は観測されなかった。
【００３５】
　先行結果および本明細書中に記載の他の結果にかかわらず、本発明の方法は、イオン密
度勾配媒体の使用を含む範囲まで拡張可能である。しかしながら、ナノチューブが安定し
ていても、一般的に該媒体は水の親和性および浸透圧が高く、ナノチューブおよび関連表
面活性成分の脱水をもたらし、分離への影響を及ぼす場合もあり、及ぼさない場合もある
が、より大きな効果的浮遊密度につながる可能性がある。
【００３６】
　適切な密度勾配媒体の選択の際に考えられるその他のパラメータには、限定されないが
、拡散係数および沈殿係数が含まれ、両係数によって勾配が超遠心分離中に再分布される
速さを決定できる。一般に、より浅い勾配に対しては、拡散が大きく、沈殿係数が小さく
なることが望ましい。例えば、パーコールは、非イオン密度勾配媒体であり、その他の媒
体と比較し、相対的に水の親和性が低い。しかしながら、沈殿率が大きく、かつ拡散係数
が小さく、迅速な再分布および急勾配がもたらされる。コストがもう一つの考慮点となり
得るが、本発明の方法は、媒体を繰り返し再利用および再使用できるため、その懸念を緩
和するよう配慮してある。例えば、水性イオジキサノールは、その他の密度勾配媒体と比
較して相対的に高価であるが、１つの分離システムから次のシステムへと再使用するため
に、イオジキサノールを効率的に高収率で再生し、再利用可能である。
【００３７】
　また、密度勾配超遠心分離も、その他の界面活性剤封緘ＳＷＮＴと同程度の分離効果で
使用された。多くの界面活性剤は、一本鎖ＤＮＡよりも数桁も値段が安く、その変動性は
経済的に有意となり得る。その違いは大きくなる。例えば、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
社（ミズーリ州セントルイス）製のｌ００ｇ単位で相場＄０．６２／ｇのコール酸塩ナト
リウム（純度９８％）と、＄２２４２．８０／ｇで販売されているＡｌｐｈａ－ＤＮＡ社
（カナダ国モントリオール）製の最大規模で作製されるｄ（ＧＴ）２０配列の一本鎖ＤＮ
Ａ（１５０ｍｇ単位、純度９８％を大幅に下回る）を比較すると、その差は大きい。本発
明の方法による分離は、コール酸塩ナトリウム、デオキシコール酸塩ナトリウムおよびタ
ウロデオキシコール酸塩ナトリウムを含むコール酸塩等の界面活性剤を使用することによ
って、分離が成功している。密度勾配中の分離は、その他の界面活性剤を使用しても達成
されることは、本発明に精通する当業者には知られていることである。
【００３８】
　その他の実施形態において、キラリティの分離等、密度勾配遠心分離は、複数回反復を
伴うことができ、それによって物理的および電子的構造別の分離度が、反復毎に向上され
る。例えば、好ましくないキラリティの除去は、継続的に密度勾配遠心分離を繰り返すこ
とで達成される。また、ＳＷＮＴ封緘界面活性剤は、反復間で修正または変更可能であり
、分離を更に精製することもでき、密度と物理的および電子的構造間の関係は、界面活性
剤／封緘層の関数に伴い変動する。
【００３９】
　本発明の説明のために、直径別ＤＮＡ内包ＳＷＮＴの分離をイオジキサノールの密度勾
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配を使用して実証した。単離ＤＮＡ内包ＳＷＮＴは、遠心分離の間に、密度勾配中の有色
帯域（１．１１～１．１７ｇｃｍ－３）に分割された。非官能化ＳＷＮＴに対する予想と
は反する傾向において、ＤＮＡ内包ＳＷＮＴの測定密度は、ナノチューブ径の増加に伴い
増大した。本方法は、両ＨｉＰＣＯ法およびＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製された長さ０
．１μｍ～１μｍのナノチューブへの適用においても成功し、外部官能化または表面の相
対水和がサイズに伴い変動するその他のナノ構造の分離にも適用可能であると考えられる
。密度勾配超遠心分離を使用した直径別ＳＷＮＴの分離は、凝集および単離ＳＷＮＴの分
離において既に採用されている装置を使用して、高次に拡張および自動化可能な工程であ
る。本方法（おそらく、分離用のその他の技術と連動して使用される）は、キラリティお
よび電子的帯域ギャップにおいて単分散であるナノチューブの群が、ナノチューブをベー
スとする装置の大量生産に必要とされる分子電子的、光電子的および生物学的感知分野に
反響を及ぼすことが見込まれる。
【実施例】
【００４０】
　（発明の実施例）
　以下の非限定的実施例およびデータは、本発明の方法および／またはシステムに関連す
る種々の局面および特徴（カーボンナノチューブ分離のための密度勾配媒体の調製および
使用を含む）を説明しており、本明細書中に記載の種類の分光技術を使用して利用可能な
ことも確認される。従来の技術と比較して、本方法およびシステムは、驚くべき意外な正
反対の結果およびデータを提示している。本発明の実用性が、いくつかの方法の使用と本
例で使用され得る密度勾配媒体および表面活性成分を通して説明されているが、本発明の
範囲に相応する種々のその他の媒体および表面活性成分でも同程度の結果を得ることがで
きることは、当業者には明らかである。
【００４１】
　（実施例１）
　（ＳＷＮＴの単離）
　既知の文献方法の変更において、１ｍｇの未加工ＳＷＮＴを、０．１Ｍ　ＮａＣｌおよ
び１ｍｇｍＬ－１一本鎖ＤＮＡの水溶液中に分散させた（本明細書中全体に参照として組
み込まれているＺｈｅｎｇ；　Ｍ．，　Ｊａｇｏｔａ，　Ａ．；　Ｓｔｒａｎｏ，　Ｍ．
　Ｓ；　Ｓａｎｔｏｓ，　Ａ．　Ｐ．；　Ｂａｒｏｎｅ，　Ｐ．；　Ｃｈｏｕ，　Ｓ．　
Ｇ．，　Ｄｉｎｅｒ，　Ｂ．　Ａ；　Ｄｒｅｓｓｅｌｈａｕｓ，　Ｍ．　Ｓ．；　ＭｃＬ
ｅａｎ，　Ｒ．　Ｓ．；　Ｏｎｏａ，　Ｇ．　Ｂ；　Ｓａｍｓｏｎｉｄｚｅ，　Ｇ．　Ｇ
．；　Ｓｅｍｋｅ，　Ｅ．　Ｄ．；　Ｕｓｒｅｙ，　Ｍ．；　Ｗａｌｌｓ，　Ｄ．　Ｊ．
　Ｓｃｉｅｎｃｅ　２００３，　３０２，　１５４５－１５４８も参照）。ＨｉＰＣＯ法
およびＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製された未加工のＳＷＮＴは、Ｃａｒｂｏｎ　Ｎａｎ
ｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，　Ｉｎｃ．およびＳｏｕｔｈｗｅｓｔ　Ｎａｎｏｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｉｅｓ，　Ｉｎｃ．からそれぞれ購入した。標準的脱塩によって精製された一
本鎖ＤＮＡ（ＧＴ）２０は、ＡｌｐｈａＤＮＡ社（カナダ国オンタリオ）から購入した。
凝集および束状ＳＷＮＴは、浴槽超音波処理機（Ｂｒａｎｓｏｎ社製３５１０型）、また
は溶液中に浸漬された先細の拡張部に連結されたホーン超音波処理機（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓ
ｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製ＳｏｎｉｃＤｉｓｍｅｍｂｒａｔｏｒ　５５０）を使用して破壊
した。浴槽およびホーン超音波処理時間は、０～９０分とした。超音波処理後、４０μＬ
または４３９μＬいずれかの１ｍｇｍＬ－１溶液を、有色分離のデジタル画像撮影のため
、または光学吸収スペクトルの分画およびその結果生じた特性解析のため、それぞれ密度
勾配中に分離させた。
【００４２】
　（実施例２）
　（密度勾配の拡散）
　異なるイオジキサノール（図６）希釈を層化させた後、ほぼ線状の勾配を拡散によって
形成させるため、６０分間遠心分離管を８５度まで傾けた。
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【００４３】
　（実施例３）
　（密度勾配の分画）
　超遠心分離後、改良したＢｅｃｋｍａｎ画分回復システムを使用した上方転移術によっ
て勾配を分画した（Ｊ．　Ｍ．　Ｇｒａｈａｍ，　Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｃｅｎｔｒｉ
ｆｕｇａｔｉｏｎ　（ＢＩＯＳ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，　Ｌｉ
ｍｉｔｅｄ，　ｅｂｒａｒｙ，　Ｉｎｃ．，　２００１），　ｐｐ．　２１０）。フロリ
ナートＦＣ－４０（ｐ約１．８５ｇｍＬ－１、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，　Ｉｎｃ．
）を、水非混和置換媒体として使用し、２２口径のステンレス製の管を通して速度０．５
　ｍＬ　ｍｉｎ－１で、２５μＬまたは１００μＬずつモーター制御注射器ポンプ（ＰＨ
Ｄ　２０００、Ｈａｒｖａｒｄ　Ａｐｐａｒａｔｕｓ，　Ｉｎｃ．）によって遠心分離管
の底に導入した。密度勾配の密度分布を測定するため、１００μＬ画分を収集し、目盛付
きマイクロピペットおよび電子天秤を使用して既知の各画分の体積を集結させ、誤差±１
％の範囲内で各画分の密度を測定した。勾配中の位置の関数としての密度勾配中のＳＷＮ
Ｔの光学吸収スペクトルを計測するため、密度勾配を２５μＬ画分に解析した。各画分は
、一次勾配をｆｌとして、勾配の上から下へ番号を付与された。解析後、各２５μＬ画分
を体積８５０μＬへ希釈し、Ｃａｒｙ５００分光光度計（Ｖａｒｉａｎ，　Ｉｎｃ．）を
使用して、可視および近赤外領域の光学吸収スペクトルを測定した。
【００４４】
　当業者には知られているように、ナノチューブ分離を維持しながら、遠心分離後に、種
々のその他の分画技術を使用することも可能である。該技術には、勾配の吸引（メニスカ
スまたは高密度端から）、上方転移、チューブ穿刺、チューブスライス、架橋およびそれ
に続く抽出およびピストン分画を含む。
【００４５】
　（実施例４）
　（バックグラウンド減算）
　測定した光学吸収スペクトルから徐々に変動するバックグラウンド吸収の効果を減算す
るため、波長に対して測定した光学吸収の導関数を使用し（図８）、２つの仮説を立てた
。１つ目は、ベールの法則から予測されるように、ＳＷＮＴの一次光学遷移の線形は、濃
度に対して不変であると仮定された。不変の線形は、導関数が吸収振幅に正比例すること
を含意する。本例では、相対的吸収振幅を、導関数を用いて測定することができる。２つ
目は、バックグラウンド吸収（残留炭素不純物、πプラズモン共鳴の最終部、および非共
鳴の近傍吸収ピークから）が、一次光学遷移の近傍の偏差と比較して、波長に対して徐々
に変動すると仮定された（Ｊ．　Ｓ．　Ｌａｕｒｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｐｈｙｓ，　Ｒ
ｅｖ．　Ｌｅｔｔ．　９０　（２００３）．　Ｔ．　Ｈｅｒｔｅｌ，　Ｒ．　Ｆａｓｅｌ
，　Ｇ．　Ｍｏｏｓ，　Ａｐｐｌ　Ｐｈｙｓ．　Ａ　７５，　４４９　（２００２）．　
Ｒ．　Ｓａｉｔｏ，　Ｈ．　Ｋａｔａｕｒａ，　Ｔｏｐｉｃｓ　ｉｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　
Ｐｈｙｓｉｃｓ　８０，　２１３　（２００１））。単離された半導体性ＳＷＮＴの一次
光学遷移の線幅の測定結果は相対的に狭いことから（約２５ｍｅＶ）、本仮定は合理的で
ある（Ｍ．　Ｊ．　Ｏ’Ｃｏｎｎｅｌｌ　ｅｔ　ａｔ，　Ｓｃｉｅｎｃｅ　２９７，　５
９３　（ＪｕＩ　２６，　２００２）．　Ｍ．　Ｓ．　Ａｒｎｏｌｄ，　Ｊ．　Ｅ．　Ｓ
ｈａｒｐｉｎｇ，　Ｓ．　Ｉ．　Ｓｔｕｐｐ，　Ｐ．　Ｋｕｍａｒ，　Ｍ．　Ｃ．　Ｈｅ
ｒｓａｍ，　Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．　３，　１５４９　（２００３）．　Ｍ．　Ｓ．　Ａ
ｒｎｏｌｄ　ｅｔ　ａｌ，　Ｐｒｏｃ．　ｏｆ　ＳＰＬＥ　５３５９，　３７６　（２０
０４））。更に、本例で研究された６つの遷移間の間隔は、２５ｍｅＶを大幅に上回る（
表１）。徐々に変動するバックグラウンドは、バックグラウンドの吸収導関数が十分小さ
く、除外し得ることを含意する。波長に対するバックグラウンド吸収の小線状偏差を更に
除去するため、導関数を用いて光学吸収の各ピークの左右の最大絶対値を平均化した。吸
収振幅としての本平均値を、図４に示す。
【００４６】
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　（実施例５）
　（浮遊密度モデル）
　ＳＷＮＴの浮遊密度を説明する簡単なモデルを上記に示し、更に詳細について本例で説
明する（図９参照）。直径ＤのＳＷＮＴ質量は、表面積とグラフェンρｓのシート密度を
乗じることで示される。ＤＮＡ内包および関連水和を求めるために、外部層の一定の厚さ
ｔおよび密度ρｅｘｔを含む。従って、内包および水和ナノチューブの体積当たりの質量
は、以下の式で表される。
【００４７】
【数１】

真空中のＳＷＮＴ（ｔ＝０、ρｅｘｔ＝０）に対しては、浮遊密度が直径に反比例するよ
うに、本式を以下に簡素化する。
【００４８】
【数２】

本簡素化に基づいて、直径の増加に伴い、浮遊密度が減少し、実験的観測と矛盾すること
になる。更に、予想値ρｓ７．６６３×１０－８ｇｃｍ－２を有するグラフェンシートに
対しては、浮遊密度は、３．１Ｄ－１ｇｃｍ－３ｎｍで示され、ＳＷＮＴ密度の測定値を
大幅に過大評価される。
【００４９】
　ＤＮＡ内包および水和層を求めるために、浮遊密度を実験的に観測された振幅に減少さ
せた。ＤＮＡ内包および水和ＳＷＮＴに対し、浮遊密度１．１５ｇｃｍ－３とし、ρｅｘ

ｔ（イオジキサノール（Ｓ２）中のＤＮＡ非含有測定浮遊密度）に対し、上限１．１２ｇ
ｃｍ－３と仮定すると、外部の厚さｔは３ｎｍであると暗示される。しかしながら、一本
鎖ＤＮＡは、高アスペクト比を持つＳＷＮＴ表面上の伸張配座中に押し込められるため、
ρｅｘｔが小さい方が合理的となり得る。ρｅｘｔを１．０８ｇｃｍ－３と仮定すると、
ｔは２ｎｍに減少する。更に、本外部水和層を含有させることで、直径の増加に伴い浮遊
密度が増大する観測傾向も、実験中で使用された範囲内の直径を有するＳＷＮＴに匹敵す
る（０．７６－１．０３ｎｍ（表１））。直径に対する浮遊密度の導関数は、以下の式で
表される。
【００５０】
【数３】

従って、臨界直径Ｄｍａｘまでの直径の増加に伴い浮遊密度増大し、以下の式で表される
。
【００５１】

【数４】

ρｓが７．６６３×１０－８ｇｃｍ－２、ρｅｘｔが１．０８ｇｃｍ－３およびｔが２ｎ
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ｍの場合は、Ｄｍａｘは１．１１ｎｍであると予想される。また、ρｅｘｔが１．１２ｇ
ｃｍ－３およびｔが３ｎｍの場合は、Ｄｍａｘは１．０５ｎｍとより小さくなることが予
想される。
【００５２】
　（実施例６）
　コール酸塩界面活性剤の使用を説明するため、単層カーボンナノチューブを最大１ｍｇ
／ｍＬの濃度で、体積当たりの重量１－５％の界面活性剤水溶液中に超音波処理によって
分散させた。溶解性物質および粗大凝集体は、Ｂｅｃｋｍａｎ－Ｃｏｕｌｔｅｒ社製ＴＬ
Ａ１００．３ローターを用いて、５４ｋｒｐｍで超遠心分離（摂氏２２度で１４分）させ
、除去した。本超遠心分離後、浮遊物を移し、密度勾配中の分離用に保存した。
【００５３】
　原則として、いかなるローター形状でも使用し、密度勾配遠心分離を実施することが可
能であるが、界面活性剤封緘ＳＷＮＴの分離に対し良い効果が期待される特定の２種類の
遠心分離機ローターを使用した。１つ目の遠心分離ローターは、固定角Ｂｅｃｋｍａｎ－
Ｃｏｕｌｔｅｒ社製ＴＬＡｌ００．３ローター、２つ目は、Ｂｅｃｋｍａｎ－Ｃｏｕｌｔ
ｅｒ社製ＳＷ４１スウィング型ローターである。密度勾配は、直接遠心分離管に異なる密
度の水溶液を層化させ、勾配がほぼ線状空間分布状に分散するのを待つことで形成させる
。それぞれの層は、種々の比率の界面活性溶液および密度勾配媒体を混合させることで形
成され、一部の例では、各層が一定のｐＨで緩衝された。オプテプレップ（体積当たりの
重量６０％のイオジキサノール水溶液）を密度勾配媒体として使用した。界面活性剤封緘
ＳＷＮＴを、少なくとも１層に混合して、密度勾配中に組み込まれるようにした。
【００５４】
　コール酸塩ナトリウム、デオキシコール酸塩ナトリウムおよびタウロデオキシコール酸
塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴの成功分離例を、ＴＬＡ１００．３ローターで実証した。ＴＬ
Ａ１００．３ローターでは、勾配は体積中各１ｍＬの３層から形成された。底部から上部
まで、勾配は、イオジキサノール体積当たりの重量４０％、２０％および５％であった。
界面活性剤封緘ＳＷＮＴは、層体積当たりの重量２０％または５％のいずれかに含まれた
。垂直から７５度まで遠心分離管を１時間傾け拡散させることで、遠心分離前に、ほぼ線
状密度勾配がもたらされた。６４ｋｒｐｍで遠心分離（摂氏２２度で９時間）後、上述の
Ｂｅｃｋｍａｎ円錐キャップを使用した上方転移術を用いて、ＤＮＡ内包ＳＷＮＴのため
に遠心分離管を分画した。
【００５５】
　コール酸塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴの成功分離例も、ＳＷ４１遠心分離機ローターを用
いて実証された。ＳＷ４１ローターでは、勾配は、６層から形成され、それぞれ体積およ
びイオジキサノール濃度において可変であった。２つの僅かに異なる勾配を実施した。１
つ目の勾配では、上部から底部にかけて体積当たりの重量１０．６２、１４．００、１７
．３６、１９．７２、２１．７７および２４．５２％のイオジキサノール中２．１８５、
２．１８５、２．１８５、０．８７５、１．７８５および１．７８５ｍＬの層を使用した
。コール酸塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴを、体積中０．８７５ｍＬの層に含有させた。二つ
目の勾配では、上部から底部にかけて体積当たりの重量１０．８９、１４．７９、１８．
６９、２１．３１、２２．９６、２４．９％のイオジキサノール中２．５３５、２．５３
５、２．５３５、０．８７５、１．２６０および１．２６０ｍＬの層を使用した。また、
コール酸塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴを、体積中０．８７５ｍＬの層に含有させた。層化後
、イオジキサノール空間分布がほぼ線状になるまで、チューブは１８時間立った状態のま
まであった。４０ｋｒｐｍで遠心分離（摂氏２２度で２４．５時間）後、Ｐｉｓｔｏｎ　
Ｇｒａｄｉｅｎｔ　Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｏｒ（ＢｉｏＣｏｍｐ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｓ，　Ｉｎｃ．社製１５２型、カナダ国ニューブランズウィック）を使用して、遠心分離
管を分画させた。
【００５６】
　電子的および物理的構造別の同様の分離が、両勾配に対して観測された（図１０参照）
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。分離は、勾配中のカーボンナノチューブの勾配媒体、傾斜、密度オフセット、遠心分離
速度、遠心分離温度および初期空間的位置の広範囲に及び利用可能である。
【００５７】
　分画後、物理的および電子的構造別分離を分析し、分離された画分の光学特性を計測す
る。収集された画分は、体積０．８－１．０ｍＬに希釈し、本明細書中のいずれかに記載
の光学スペクトル法または蛍光光度法を使用して分析した。
【００５８】
　（実施例７）
　本実施例の結果によって、超遠心分離を複数回反復させることで向上した物理的および
電子的構造別ＳＷＮＴ分離の実証を成功させる。ＳＷＮＴをコール酸塩ナトリウムで封緘
し、ＴＬＡ１００．３およびＳＷ４１ローターの両方において複数回反復を実証した。上
記の分離を１回反復させた後、物理的および電子的構造別に濃縮されたカーボンナノチュ
ーブの特定の画分を、一次勾配と等しい二次密度勾配中に含有させる。２回目の反復時に
は、遠心分離および分画用の同パラメータを使用した。図１１Ａ～Ｂを参照すると、２回
の反復のそれぞれにおいて分離は向上し、本過程は、特定の分離または精製に、所望のと
おり何回でも反復を繰り返すことが可能であることが実証される。
【００５９】
　より具体的には、図１１ＡおよびＢを参照して、ＴＬＡ１００．３ローターにおいての
２回目の分離反復後、光学吸収スペクトルを分析した。１回目の反復前の当初のＣｏＭｏ
ＣＡＴ物質の吸収スペクトルを、図１０Ａに示す。１回目の分離反復後の２つの異なる画
分（ｆ１６およびｆ２０）を図１０Ｃに示す。１回目の反復後の画分ｆ１６を、更に二次
密度勾配中で精製した。結果として向上されたスペクトルを、図１１Ａに示す。（Ａ）で
は、キラリティ（６，５）等の最小直径を有するナノチューブの濃度が更に増加される一
方、より長い波長での一次光学遷移を伴うより大きい直径ナノチューブの濃度は減少する
。また、密度勾配中での１回の遠心分離反復後の画分ｆ２０を、二次密度勾配中で更に精
製した。結果として向上されたスペクトルを、図１１Ｂに示す。（Ｂ）では、キラリティ
（６，５）（ＣｏＭｏＣＡＴ原物質中で優性）のほとんどが除去された一方、より大きい
直径でのキラリティは向上された。
【００６０】
　ＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製され、分離離後コール酸塩ナトリウムによってＳＷ４１
ローターを使用して密度勾配中に分散させたＳＷＮＴの蛍光発光／励起マップを、図１１
Ｃ～Ｆに示す。（Ｃ）ＣｏＭｏＣＡＴ原物質。（Ｄ）１回の分離反復後、キラリティ（６
，５）の直径（７．６オングストローム）に匹敵するＳＷＮＴを選択。（Ｅ）２回目の分
離反復後、キラリティ（６，５）を再度選択。本図において、キラリティ（６，５）（７
．６オングストローム）は優性であることは明白である。キラリティ（７，５）は、ほぼ
完全に抑制された（８．２オングストローム）。更に、キラリティ（８，３）（７．７オ
ングストローム）およびキラリティ（９，２）（８．０オングストローム）は、依然明確
である。（Ｆ）２回目の（Ｄ）に記載の物質への分離反復後、２回目の反復中にキラリテ
ィ（７，５）を選択。同一密度勾配に由来する（Ｅ）および（Ｆ）に記載の画分であるが
、（Ｆ）は（Ｅ）よりも大きい密度で収集された。（Ｆ）では、キラリティ（７，５）が
優性。密度勾配超遠心分離の更に反復することによって、分離を向上させることが可能と
なる。
【００６１】
　（実施例８）
　反復１回後の物理的および電子的構造別分離の質向上のため、浅めの密度勾配を採用し
た。超遠心分離中、イオジキサノールが遠心力場における遠心分離管底へ向け再分布され
る時間に伴い、イオジキサノール勾配はより急傾斜となる。ＴＬＡ１００．３ローターに
よって見込まれる密度勾配よりも浅めの勾配を得るため、より長めの遠心分離管およびＳ
Ｗ４１ローターを使用した。ＳＷ４１遠心分離管中心部での密度勾配の傾斜（下部および
上部の中間）は、超遠心分離（４０ｋｒｐｍ、摂氏２２度）最大３０時間まで相対的に変
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更されないままとなる（図１２）。ＳＷ４１およびＴＬＡ１００．３遠心分離管を使用し
た際の物理的および電子的構造別分離品質における差異は、図１０Ｄおよび図１０Ｃでそ
れぞれ実証される。
【００６２】
　Ｂｅｃｋｍａｎ社から市販されている代表的ローター形状を、図１２Ａに示す。図１２
Ｂは、ＴＬＡ１００．３ローターでの超遠心分離中のイオジキサノールの再分布を定量化
する実験データを示す。密度勾配の傾斜は、超遠心分離から最初の３．５時間の間、全て
の空間位置で増加する。超遠心分離（４０ｋｒｐｍ、摂氏２２度）０、６、１２、１８、
２４および３０時間のイオジキサノール再分布の予測を、図１２Ｃに示す。遠心分離管中
心の密度勾配領域は、浅いままである（図中の四角およびラベル表示箇所）。（Ｌａｍｍ
の式によって、数値として本予測が解決された。拡散係数、沈殿係数およびイオジキサノ
ールの特定体積にそれぞれ相当するパラメータＤ＿ｉｄｘ、ｓ＿ｉｄｘおよびｐｈｉ＿ｉ
ｄｘは、Ｂｅｃｋｍａｎ社製ＸＬ－Ａ超遠心分離を使用して決定した。イオジキサノール
（エータ）粘度は、イオジキサノール濃度の関数であり、粘度および濃度間の関係は、生
産者からのオプテプレップ製品情報に含まれる粘度データによって決定した。）ＳＷ４１
ローターを使用して向上した分離の実施例を、ＴＬＡｌ００．３ローターと比較し、図１
０Ｄおよび１０Ｃにそれぞれ示す。
【００６３】
　（実施例９）
　ＳＷＮＴ内包のために使用されるＤＮＡ鎖の変動によって、密度勾配中の物理的および
電子的構造別分離は影響を受ける可能性がある。上記のように、ｄ（Ｔ）３０およびｄ（
Ｃ／Ｔ）６０に加え一本鎖ＤＮＡ配列ｄ（ＧＴ）２０を使用することができ、Ｃ／Ｔとは
各基のＣまたはＴいずれかの無作為配列を示し、合成群中の各鎖は無作為に異なる。両例
において、分離品質はｄ（ＧＴ）２０と比較し減少した（図１３Ａ）。また、異なる長さ
のｄ（ＧＴ）ｎ（ｎ＝５、１０、２０または３０）も分析した。物理的および電子的構造
別光学分離は、ｎ＝３０に対して観測され、ｎの減少に伴い分離品質は下降し（図１３Ｂ
）、ｄ（ＧＴ）ｎ鎖の長さの増加に伴いより良い分離が得られる肯定的傾向が示唆された
。
【００６４】
　（実施例１０）
　スペクトル法を使用した分離画分の分析を補足するため、蛍光励起発光スキャンを使用
した。光学的にＳＷＮＴを励起し、励起波長を変動させることで、Ｂａｃｈｉｌｏらによ
って実証されるように、分離ＳＷＮＴの特殊画分のキラル（ｎ，ｍ）構成をより良い決定
を行うことが可能となる（Ｓ．　Ｍ．　Ｂａｃｈｉｌｏ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｓｃｉｅｎｃ
ｅ　２９８，　２３６１－２３６６（２００２））。図１１Ｃ～Ｆでは、分離されたコー
ル酸塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴの種々の画分の蛍光強度を発光および励起波長に対して示
す。
【００６５】
　（実施例１１）
　僅か３．５時間での分離は、超遠心分離前に不動点上でＳＷＮＴを層化させ、ＳＷＮＴ
の浮遊密度に対する不動点の密度を合致させることで達成された。遠心分離管中に、密度
勾配の傾斜が急になっても、経時的に密度がほぼ一定のままの空間点がある（以下、不動
点という）（図１４Ａ）。超遠心分離前にＳＷＮＴを本不動点へ導入し、不動点の密度を
ＳＷＮＴの浮遊密度に合致させることで、ＳＷＮＴがそれぞれの等密度点に達するための
沈殿間隔は最小化され、電子的および物理的構造別より高速の分離を可能とする（図１４
Ｂ）。該効果の実証は、ＴＬＡｌ００．３ローターでのｄ（ＧＴ）２０－ＳＷＮＴを使用
して成功され、その概念は、封緘層にかかわらず適用可能である。ＳＷＮＴの浮遊密度は
、封緘層の関数であり、密度勾配は、不動点での浮遊密度および初期密度が実質的に合致
するよう補正されなければならい。しかしながら、不動点の空間位置は勾配の粘度に依存
するため、不動点は、僅かに偏移される。それでもなお、封緘層にかかわらずその効果は
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同じであるべきである。
【００６６】
　（実施例１２）
　密度勾配中の界面活性剤封緘単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の異なるキラリテ
ィ間の相対的分離は、勾配のｐＨを変更、共界面活性剤を使用して調整可能である。
【００６７】
　図１５Ａ～Ｃ中の座標は、分離後の勾配内の密度の関数としてのＳＷＮＴの特定のキラ
リティ濃度を示す。以下の封緘剤／条件の場合の画分の関数として、キラリティ（６，５
）、（７，５）および（９，５）／（８，７）が、左から座標で示されている。（Ａ）コ
ール酸塩ナトリウム、緩衝剤なし。（Ｂ）コール酸塩ナトリウム、トリス緩衝剤２０ｍＭ
、ｐＨ～８．５。（Ｃ）共力剤としてドデシル硫酸ナトリウム（約１：４ＳＤＳ：ＮａＣ
ｈｏｌａｔｅ重量比）添加コール酸塩ナトリウム。トリス緩衝剤を２０ｍＭ添加しｐＨを
増加させることで、キラリティ（７，５）は、より低い画分数および浮遊密度へと移動す
る（Ｂ）。ドデシル硫酸ナトリウム等の共力剤を添加することによって、キラリティ（７
，５）および（９，５）／（８，７）は、より高密度へと移動する。従って、分離条件を
調節することによって、特定のキラリティ（ｎ，ｍ）の分離が最適化される（キラリティ
（９，５）／（８，７）は、１２７０ｎｍ近傍の一次光学遷移が重複しているため、一緒
に座標で示されている）（画分番号の増加に伴い密度が増加する）。
【００６８】
　（実施例１３）
　レーザーアブレーションによって作製されたＳＷＮＴも、密度勾配中で電子的および物
理的構造別に同様に分離可能である。ＨｉＰＣＯ法またはＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製
されたＳＷＮＴ（直径７Å～ｌ０Å）と異なり、レーザーアブレーションによって作製さ
れたＳＷＮＴは一般的に直径が大きい（約１２Å～１５Å）。本実施例の結果は、本方法
の一般性がより大きな直径範囲のナノチューブへ拡張可能であることを示す。
【００６９】
　図１６の写真を参照すると、密度勾配中の遠心分離後、レーザーアブレーションによっ
て作製されたチューブ（ＣＮＩ　Ｉｎｃ．、平均直径１０Å～１６Å）は、種々の色の帯
域に、密度別に分離しており、電子的構造別分離が示唆される。光学吸収スペクトルにお
いて、画分番号および密度の種々のピーク強度における偏差（画分番号の増加に伴い密度
が増加する）によっても、レーザーアブレーションによって作製されたチューブが電子的
構造別に分離されることを示唆する。
【００７０】
　また、データによっても、密度勾配中の金属製および半導体性ＳＷＮＴ間の分離が可能
であることが示唆される。一次金属遷移（Ｅ１１

ｍ）は、５００～８００ｎｍ内で可視的
であると考えられる。その場合、金属性ＳＷＮＴはｆ３２に存在するが、ｆ２０およびｆ
２６では除去されることが示唆される。ラマン分光法によって、確認のため測定すること
ができる（半導体性ＳＷＮＴの二次および三次遷移は、それぞれ８００～１２００ｎｍ（
Ｅ２２ｓ）および４００～８００ｎｍ（Ｅ３３Ｓ）であると同定される。半導体性ＳＷＮ
Ｔ（Ｅ１１ｓ）の一次遷移は、より長い波長で行われ、水分吸収によって計測不能である
）。上記にかかわらず、異なる色の様々な帯域の写真および画分番号に伴い変動する光学
吸収スペクトルは、レーザーアブレーションによって作製されたＳＷＮＴも、密度勾配中
で電子的構造別に分離され得ることを示唆する。
【００７１】
　（実施例１４）
　円二色性（ＣＤ）（左右の円偏光の光学吸収における差異）を、コール酸塩ナトリウム
界面活性剤を使用して密度勾配中に分離させた界面活性剤封緘ＳＷＮＴで計測した。コー
ル酸塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴのＣＤシグナルは、密度に伴い変動する。ＣＤシグナルは
、密度勾配中で分離されていない対照溶液中で計測されたものに比べ非常に強く、コール
酸塩ナトリウム等のキラル界面活性剤の使用によって、同キラリティ（ｎ，ｍ）の左およ
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び右巻きＳＷＮＴ間の分離を可能となることが示唆される。
【００７２】
　（実施例１５）
　密度勾配中でコール酸塩ナトリウム封緘ＳＷＮＴを連続的に分離させることによって、
ＳＷＮＴの特定の対象キラリティの分離度を向上させる。図１８を参照すると、２つの分
離実験によって、遠心分離を３回反復後のキラリティ（６，５）および（７，５）の単離
が示されている。１回目および２回目では、緩衝剤または共力剤は使用しなかった。３回
目では、トリス緩衝剤２０ｍＭを添加し、キラリティ（６，５）および（７，５）とより
大きな直径間の分離を向上させた（図１０Ｂのキラリティ（９，５）／（８，７）で観測
された密度分布に類似）。
【００７３】
　（実施例１６）
　密度勾配遠心分離後のＳＷＮＴの画分から界面活性剤および媒体を除去するために、当
技術分野において既知の多くの方法が使用可能である。媒体、密度勾配または分離数にか
かわらず、カーボンナノチューブを更なる使用または特性解析のために単離可能である。
該方法の一つとして、分画された界面活性剤封緘ＳＷＮＴは、官能基上に体積され、界面
活性剤または密度勾配媒体との結合よりもより強固にＳＷＮＴと結合する。より具体的に
は、官能化Ｓｉ（１１１）基は、３－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＳ）を含
む天然ＳｉＯ２酸化物によって、キャッピングされる。微量の遠心分離後密度勾配の界面
活性剤封緘ＳＷＮＴ（ドデシル硫酸ナトリウム体積当たりの重量２％に希釈）が、ＡＰＳ
官能基上に体積された。基質を水で濯いだ後、界面活性剤または密度勾配媒体なしで、未
加工ナノチューブを、表面上で観測した（原子間力顕微鏡法を使用）。ナノチューブは、
高さの分析によって、未加工であると確認され、界面活性剤または密度勾配媒体のないＳ
ＷＮＴの既知の値と一致した。
【００７４】
　その他の分離方法には、以下を含む。（１）透析法。ナノチューブ分子量（＞＞１０，
０００ダルトン）と界面活性剤および密度勾配媒体（推定分子量約１，０００ダルトン）
間に限界値を有する透析膜を使用して、界面活性剤および密度勾配媒体の除去が可能であ
る（本方法は、産業用として計測されている）。（２）濾過。ＳＷＮＴ径よりも膜孔サイ
ズが小さい薄膜フィルターを使用して、界面活性剤および密度勾配媒体を被膜に通過させ
ることで、被膜上のナノチューブを「キャッチ」することが可能である。被膜上で収集し
たナノチューブを水／溶媒で継続して濯ぐことで、すべての界面活性剤および密度勾配媒
体が最終的に除去される（本方法も、産業用として計測されている）。更なる処理／適用
として、ナノチューブをその後濾紙から除去する。
【００７５】
　（実施例１７）
　原子間力顕微鏡法（ＡＦＭ）を使用して、ＨｉＰＣＯ法によって作製された分離ＳＷＮ
Ｔ径の特性を分析した。分離および分画後、分離ＳＷＮＴの各２５μＬ画分を、８０５μ
Ｌ　０．１Ｍ　ＮａＣｌおよび２０μＬ　１Ｍトリス（トリス（ヒドロキシメチル）アミ
ノメタン）で希釈した。その後、各希釈画分２０μＬを、１０μＬの２０ｍＭ　ＮｉＣｌ
２および１０μＬの脱イオン水と混合した。５～１０μＬの本混合物を、新たに劈開され
た雲母基板上１２０秒間体積させ、Ｎ２空気銃を使用して吹き飛ばした。残留イオジキサ
ノールおよび塩を除去するため、各試料は、その後２００ｍＬの脱イオン水で３０秒間濯
いだ。画分６６、７０、７２および８２（図示せず）の２領域（６μｍ）を、撮像した（
ＣＰ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ、間欠接触モード、解像度１０２４×１０２４）。明確にナノチ
ューブであるとことが不明な表面上の物体（７５ｎｍ以下の物体またはアスペクト比３：
１以下）は除外した。長さが特定できないほど交差するナノチューブも除外した。全体と
して、ナノチューブ３０５、５８４、４４２および５８を、それぞれ画分６６、７０、７
２および８２から分析した。長さの平均および標準偏差を、表２に示す。
【００７６】
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【表２】

　本発明の原理を特定の実施形態に関連させて説明したが、当然のことながら、本説明は
一例として加えられており、本発明の範囲を何ら限定するものではない。例えば、より広
範囲の本発明の局面と一致させ、該方法をより具体的に、利用可能な金属カーボンナノチ
ューブの分離に適用させてもよい。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】（Ａ）遠心分離前後の密度勾配の分析結果。遠心分離の間、イオジキサノールは
再分布された。（Ｂ～Ｆ）超遠心分離３．５、７、８．７５および１０．５時間前後の密
度勾配中のＳＷＮＴの沈殿。当初、ナノチューブは勾配頂点から開始し、沈殿率を変化さ
せながら、より高密度へと下方へ移動した。７時間後、ＳＷＮＴは、勾配中の対応する等
密度点へと集束し始めた。大規模な凝集体および不溶性物質は、密度別に分離前に除去さ
れた。図２Ａとは対照的に、遠心分離管の底に沈殿物は形成されなかった。各部分で使用
されたＳＷＮＴの初期濃度は、結果として生じるＳＷＮＴ分布の光学密度が同様となるよ
う調節された。ＣおよびＤ部で使用されたＳＷＮＴ濃度は、それぞれＢ、Ｅ、Ｆ部で使用
された濃度の４倍と２倍であった。
【図２】（Ａ）遠心分離１０．５時間後に観測されたＳＷＮＴの３領域の拡大写真。本例
では、ＨｉＰＣＯ（高圧一酸化炭素）法で作製されたＳＷＮＴを用いた。（ｉ）異なる色
の帯域に分割された単離ＳＷＮＴ（１．１１～１．１７ｇｃｍ－３）。異なる色の観測結
果によって、ＳＷＮＴが物理的または電子的構造別に分離されたことが強く示唆された。
ＤＮＡ内包ＳＷＮＴの調製中の超音波処理時間または強度の増加に伴い、有色帯域はより
濃く、より濃縮された。（ｉｉ）より高密度の灰色と無色の広分布ＳＷＮＴ（＞１．１７
ｇｃｍ－３）。（ｉｉｉ）凝集体および不溶性物質の沈殿物。凝集体および不溶性物質が
分離前にナノチューブの水分散液から除去される場合、（図１で観測されたように）領域
ｉｉｉは形成されない。（Ｂ）等密度分離後のＳＷＮＴの代表的非接触モード原子間力顕
微鏡写真。（Ａ）ｉ部の緑色帯域からＨｉＰＣＯ法で作製されたＳＷＮＴ（図３Ａの画分
７０）は、新たに劈開された雲母基板上に堆積した。ナノチューブの長さは、０．１から
１μｍに変動した。
【図３】分離および分画後のＳＷＮＴ光学吸収スペクトル。（Ａ）および（Ｂ）は、それ
ぞれＨｉＰＣＯおよびＣｏＭｏＣＡＴ法で作製されたＳＷＮＴを用いた、有色帯域からの
画分のスペクトルを示す（それぞれ最小番号の画分を１として順に番号を付与）。より短
い波長での半導体性ＳＷＮＴの光学遷移による吸光度は、より低密度での初期画分中にお
いて最大化された一方、より長い波長での吸光度は、より高密度で最大化された。（Ａ）
では、（＊）、（＃）そして（＆）の印を付けた一次およびそれに付随する二次光学遷移
が、密度の増加に伴い最大化された。（Ｃ）密度勾配の灰色で着色されていない領域から
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のＳＷＮＴの光学吸収スペクトル（画分毎に番号を振られている）は、赤方偏移し、拡大
した。本例では、ＨｉＰＣＯ法によって作製されたＳＷＮＴを示す。
【図４】遠心分離（１７４，０００ｇ）１０．５時間後の密度の関数としての半導体性Ｓ
ＷＮＴの分布（δｐ＝０は、ｐ＝１．１３±０．０２ｇｃｍ－３に相当する）。（Ａ）密
度の関数としての吸収振幅。より短い（より長い）波長で一次光学遷移（最短波長を１と
して順に番号を付与）を有する半導体性ＳＷＮＴは、より小さい（より大きい）密度で分
布する。（Ｂ）各分布が最大化される密度は、表１の対応するナノチューブの平均直径に
対し表されている。観測された密度は、密度中の最大変化が最小直径のナノチューブ間で
観測されるように、直径に伴い単調に増加する。
【図５】密度勾配遠心分離を使用して直径７．６ÅのＳＷＮＴを選択する前（点線）後（
実線）のＣｏＭｏＣＡＴ法によって作製されたＳＷＮＴの光学吸収スペクトル。分離後、
ＳＷＮＴキラリティ（９，１）、（６，５）および（８，３）の濃度は上昇した一方（直
径７．５７、７．５７、７．７１Å）、キラリティ（７，５）、（８，４）、（７，６）
、（８，６）、（９，５）および（８，７）の濃度は認め得る程には振幅しなかった（星
印）。
【図６】イオジキサノール（ＳＷＮＴの等密度分離の際に密度勾配媒体を提供するために
使用される化合物）の構造。
【図７】３２．５％（体積当たりの重量）層中に当初分散されたＤＮＡ内包ＳＷＮＴを有
する超遠心分離（１７４，０００ｇ）０、３．５、７、８．７５、１０．５時間後の層状
４０／３２．５／２５％（体積当たりの重量）イオジキサノールの段階的勾配中のＳＷＮ
Ｔの分布写真（本図は、図１Ｂ～Ｆに類似）。密度勾配中央から当初開始したにもかかわ
らず、図１～２に示すように、ＤＮＡ内包ＳＷＮＴは、密度勾配中の同密度に依然集束し
た。
【図８】（Ａ）は、分離および分画後の有色帯域からＣｏＭｏＣＡＴ法で作製されたＳＷ
ＮＴの光学吸収スペクトルであり、（Ｂ）は、同光学吸収スペクトルの導関数（ｄａ／ｄ
λ）（Ａ部のデータは、図３Ｂのデータと等しい）。半導体性ＳＷＮＴ（９００～１３４
０ｎｍ）の一次光学遷移による吸収の各ピークの導関数（Ｂ部）の最大および最小振幅を
使用し、相対振幅吸収を決定した。導関数の使用により、オフセットおよび緩徐変動バッ
クグラウンドの影響が最小化された（スペクトルは、最小番号の画分から順に番号を付与
）。
【図９】水酸化および官能化ＳＷＮＴの体積当たりの質量を決定するための簡易モデルの
概略図。Ｄはナノチューブの直径、ｔは水和官能基層の厚さ、ρｅｘｔは水和官能基層の
密度、ρｓはグラフェン一層のシート密度（ＳＷＮＴ表面）。
【図１０Ａ】（Ａ）ＣｏＭｏＣＡＴ法で作製され、密度勾配中での分離前にコール酸塩ナ
トリウム体積当たりの重量２％中に分散されたＳＷＮＴの光学吸収スペクトル。
【図１０Ｂ】（Ｂ）ＴＬＡ１００．３ローター（導関数法１を使用して決定）での分離後
の分布。
【図１０Ｃ】（Ｃ）ＴＬＡ１００．３ローターでの分離後のスペクトル。
【図１０Ｄ】（Ｄ）ＳＷ４１ローターでの分離後のスペクトル。
【図１０Ｅ】（Ｅ）ＳＷ４１ローターでの分離後の分布（キラリティ（ｎ，ｍ）の光学遷
移用の既報値を使用し、測定吸収スペクトルの非負数最小二乗法によって決定）（各図中
のスペクトルは、最短波長または最小画分番号から順に番号を付与）。
【図１１Ａ】（ＡおよびＢ）スペクトルの増大および向上した分離を示す、二つの異なる
画分の反復分離後の光学吸収スペクトル。
【図１１Ｂ】（ＡおよびＢ）スペクトルの増大および向上した分離を示す、二つの異なる
画分の反復分離後の光学吸収スペクトル。
【図１１Ｃ】（Ｃ～Ｆ）向上したキラル分離を示す、一連の反復分離時の蛍光発光／励起
マップ。
【図１１Ｄ】（Ｃ～Ｆ）向上したキラル分離を示す、一連の反復分離時の蛍光発光／励起
マップ。
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【図１１Ｅ】（Ｃ～Ｆ）向上したキラル分離を示す、一連の反復分離時の蛍光発光／励起
マップ。
【図１１Ｆ】（Ｃ～Ｆ）向上したキラル分離を示す、一連の反復分離時の蛍光発光／励起
マップ。
【図１２Ａ】代表的ローター製品の形状（Ａ）。
【図１２Ｂ】密度勾配媒体の再分布を示す関連実験データ（Ｂ）（最短時間等から順に番
号を付与）。
【図１２Ｃ】記載なし。
【図１３Ａ】（Ａ）ＴＬＡ１００．３ローターおよび手順を用いた密度勾配中のＤＮＡ内
包ＳＷＮＴの電子的および物理的構造別の分離。分離の質は、ｄ（Ｔ）３０およびｄ（Ｃ
／Ｔ）６０一本鎖ＤＮＡを使用した場合、（ＧＴ）２０に比べ低下する。
【図１３Ｂ】（Ｂ）ｄ（ＧＴ）ｎ（ｎ＝５、１０、２０、３０）を使用した場合の分離。
分離は、ｎ＝３０の時最高となり、ｎの減少に伴い質は低下する（スペクトルは、最短波
長から順に番号を付与）。
【図１４Ａ】（Ａ）当初不動点に播種されたナノチューブの経時的密度勾配／イオジキサ
ノール濃度の再分布。
【図１４Ｂ】（Ｂ）僅か３．５時間の超遠心分離（６４ｋｒｐｍ、摂氏２２度、ＴＬＡ１
００．３ローター）後、ＤＮＡ内包ＳＷＮＴ（ｄ（ＧＴ）２０）は、分布曲線（導関数法
によって決定）および遠心分離管中の可視有色帯域からも明らかなように、電子的および
物理的構造別に分離された（座標およびスペクトルは、最短時間または波長から順に番号
を付与）。
【図１５】分離時の勾配内の密度の関数としての特定のナノチューブキラリティ濃度（左
から番号を付与）と、媒体ｐＨ、界面活性剤および共力剤の追加に伴うデータ変動を示す
グラフ図。
【図１６】レーザーアブレーションによって調製されたナノチューブの密度勾配を示す写
真と、対応する電子的構造別の分離を示唆する光学吸収スペクトル（最小画分番号から順
に番号を付与）。
【図１７】左右円偏光シグナル間の吸収におけるナノチューブ別の差異を示す円二色性ス
ペクトルであり、コール酸塩ナトリウム等のキラル界面活性剤を用いた二つの該成分（出
発物質３）の分離基質（最小画分番号から順に１から２と番号を付与）を表す。
【図１８】向上した分離を示す連続的蛍光発光／励起マップ（上部（６，５）および下部
（７，５）のキラルナノチューブ参照）。
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