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Environmental Analysis and Remediation Using Carbon Nanotubes.

話 題

カーボンナノチューブを利用
した環境の分析と修復

照 井 教 文，田 中 俊 逸

1 は じ め に

カーボンナノチューブは 1991年に発見されて以来，その興

味深い構造と特性から注目を集めている1)。カーボンナノ

チューブは製法の違いにより，単層カーボンナノチューブ

（SWNT）と多層カーボンナノチューブ（MWNT）に分類さ

れる。SWNTは，一枚のグラファイトシートを円筒状に巻い

た構造であり，直径は数 nm，長さは数十 nmから数 nmであ

る。MWNTは複数のチューブが同心円状に重なった構造であ

り，直径は数十 nmになる。カーボンナノチューブの特性とし

て強度が高くかつ柔軟であること，化学的に安定であること，

重量に対して表面積の割合が高いこと，高い導電性を持ち，構

造の変化により半導体的になること，などが挙げられる。これ

らの特性を利用して，走査型プローブ顕微鏡，電池，ナノ電子

デバイス，電界電子エミッター，水素貯蔵などの多くの分野で

研究が行われており，近年では分析化学や環境科学の分野でも

カーボンナノチューブを利用した研究が報告されている2)。本

稿では，主に環境の分析と修復という観点からいくつかの研究

例を紹介する。

2 ガスセンサーへの応用

半導体的 SWNTの電子特性は周囲の化学的な環境に非常に

敏感であり，特定のガス分子と接触すると電気抵抗値を大きく

変化させる。これが SWNTガスセンサーの基礎原理となる。

Kongらは，SWNTガスセンサーを用いて環境中の有害ガス

分子である NO2や NH3の測定を行っている3)。室温下におけ

る SWNTガスセンサーの反応時間は 200 ppmの NO2で 2～

10秒，1の NH3で 1～2分であり，この速やかな反応性は

カーボンナノチューブの表面全体でガス分子と反応するためと

考えられる。また，検出限界は～数分の応答時間で NO2が～2

ppm, NH3が 0.1であった。通常の固体ガスセンサーでは数

百°Cまで加熱する必要があるのに対して，SWNTガスセン

サーは室温でも応答速度が速く，高感度な測定が可能であるこ

とが示された。

また，Modiらは垂直に配向させたMWNTフィルムを用い

て，NH3や CO2などの様々なガスの絶縁破壊を利用した小型

化イオン化センサーを製作している4)。ナノチューブの先端は

比較的低い電圧で非常に強い電場を発生させるため，従来の電

極と比べて低い電圧で絶縁破壊を起こすことが可能である。絶

縁破壊が起きた電圧からガス分子の同定を，放電電流から定量

を行ったところ高い感度と選択性が得られており，室温下で空

気中の NH3の検出限界は～1であった。このガスセンサー

は温度，湿度，ガス流速のような外部要因に影響されないこと

から，これまでに報告されたナノチューブを利用したセンサー

と比較して小型化，電池での駆動，安全な操作が可能である点

で優れている。

3 電気化学分析への応用

カーボンナノチューブは電極材料として優れた性質を持つこ

とから，環境中の汚染化学物質や生体関連物質を対象とした非

常に高感度，高精度な電気化学センサーが開発されている。

Yiは，MWNTを修飾したグラッシーカーボン電極を用い

て，陽極ストリッピングボルタンメトリーによる Hg2＋の微量

測定を行っている5)。カーボンナノチューブを電極材料として

使用するとき，その不溶性が問題となるが，YiはMWNTを

界面活性剤（dihexadecyl hydrogen phosphate）溶液に分散し，

電極表面に被覆してMWNTフィルム電極を作製した。溶液

中の Hg2＋をMWNTフィルムで還元しながら濃縮し，電位を

酸化方向に掃引することにより，鋭敏で明確なストリッピング

ピークが観測された。MWNT修飾電極は，高い選択性および

安定性を示し，特に低濃度（0.02 M）のヨウ化物イオンの存

在で測定感度が著しく増加した。Hg2＋の検出限界濃度は 2×

10－10 mol l－1（0.1 M HCl溶液，濃縮時間5分間）であった。

同様の測定は，Wuらによって Cd2＋と Pb2＋でも行われ6)，検

出限界濃度は Cd2＋で 6×10－9 mol l－1, Pb2＋で 4×10－9 mol

l－1（pH 4.5 NaAcHAc緩衝液，濃縮時間5分間）であった。

この測定法を実際の河川試料水に適用したところ，得られた結

果は原子吸光分析法によるものと同様であったことから，

MWNT修飾電極の実用への可能性が示された。

また，カーボンナノチューブ表面のカルボキシル基を化学修

飾することにより生体関連物質の固定化が可能であることか

ら，カーボンナノチューブを利用した生体関連物質のアッセイ

システムも検討されている。Wohlstadterらは，この手法を

aフェトプロテイン（AFP）に適用している7)。図 1に示す

ように，カーボンナノチューブをポリ（エチレン 酢酸ビニル）

と混合し，シート状に加工したものの上にストレプトアビジン

を修飾し，ビオチン化した抗 AFP抗体を固定化した。これに

AFPを含む試料と Ru(bpy) 2＋
3 ラベル化抗 AFP抗体を反応さ

せ，Ru(bpy) 2＋
3 による電気化学発光法で検出した。この手法

では，カーボンナノチューブは生体高分子の固定相および電気

化学発光のための作用電極として機能する。AFPの検出限界

は 1×10－10 mol l－1 (～7 ng ml－1），上限は 3×10－8 mol l－1

(～2080 ng ml－1）と高感度かつ定量的であり，広範囲な生体

高分子のアッセイに有効であると考えられる。

4 環境修復のための吸着剤としての応用

カーボンナノチューブは，環境中に存在する汚染物質に対す
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図 1 電気化学発光検出法による AFPのアッセイシステム

る優れた吸着剤としても検討されている。Longらは，

MWNTとダイオキシンとの吸着作用を報告している8)。

MWNT上のダイオキシンの脱離温度，脱離活性化エネルギー

およびラングミュア定数は，活性炭や gAl2O3より高い値で

あり，MWNTへのダイオキシンの吸着量は活性炭を用いた場

合より著しく増加した。この理由として，ダイオキシンの 2

個のベンゼン環とグラフェン構造を持つカーボンナノチューブ

表面とが強く相互作用すること，さらにダイオキシン分子は

カーボンナノチューブの内側を含めたすべての表面で相互作用

することなどが考えられる。カーボンナノチューブはダイオキ

シン類に対する優れた吸収剤であり，排出時における吸着除去

や汚染土壌などの修復に対して有効であると考えられる。

Caiらは，環境ホルモン様物質であるビスフェノール A, 4

nノニルフェノール，4tertオクチルフェノールを対象とし

て，MWNTを使用した固相抽出法を検討している9)。

MWNTを充したカートリッジにこれらの物質を吸着させ，

適量のメタノールで定量的に溶離したものを高速液体クロマト

グラフィー蛍光検出によって測定した。pHや溶離液の体積

など抽出効率に影響を及ぼすパラメーターを検討したところ，

極性の高いビスフェノール Aの抽出では，MWNTは C18より

優れており，4nノニルフェノールと 4tertオクチルフェ

ノールの抽出では少なくとも C18と同程度有効であった。最適

化条件における検出限界は，ビスフェノール A, 4nノニル

フェノール，および 4tertオクチルフェノールでそれぞれ

0.083, 0.024，および 0.018 ng ml－1であった。また，実際の

環境試料水中の濃度測定にも適用され，良い回収率（89.8～

104.2）が得られた。同様の測定は発癌性とエストロゲン特

性を疑われているフタル酸ジエチル，フタル酸ジnプロピ

ル，フタル酸ジisoブチル，およびフタル酸ジシクロヘキシ

ルにも行われており10)，検出限界はそれぞれ 0.18, 0.23, 0.48,

0.86 ng ml－1であった。また，水道水，河川水，および海水の

試料中の 4種のフタル酸エステルを測定したところ，河川と

海水の試料ではどのフタル酸エステルも検出されず，水道水か

らフタル酸ジisoブチルだけが 2.0 ng ml－1検出された。ま

た，回収率は 80.3～104.5であった。

5 お わ り に

以上，環境関連物質の分析や修復にカーボンナノチューブを

応用したいくつかの研究を紹介したが，いずれも従来の方法よ

り優れた結果を与えている。実際の環境分析や修復において

カーボンナノチューブを使用するためには，カーボンナノ

チューブの安価な合成法の開発や，その調製方法の簡易化が求

められる。更なる研究・開発によりこれらの問題が克服され，

カーボンナノチューブを応用した新規な環境分析・修復技術が

発展することが期待される。
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