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１．研究課題名 

「カーボンナノチューブの特異な吸着現象」 

－水素吸蔵とバイオナノテクノロジーへの応用－ 
 

 

２．研究実施の概要 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）は炭素のみからなるグラフェン1枚が作る円筒状物質で
あり、その直径がナノメーターオーダーという極微小直径であるにもかかわらず機械的に強く、

通常の環境（空気中、室温）において安定で、取り扱い容易という稀有な材料である。以前の

国際共同研究事業「ナノチューブ状物質プロジェクト」（H10～H14）で発見した単層カーボン
ナノホーン（SWNH）もSWNT同様グラフェン1枚からなる円筒状物質である。SWNHは、太さ
2～5nm、長さ40～50nmで、SWNTよりやや直径が大きく、長さはかなり短い。SWNTは、数10
本が束状に集合するのに対して、SWNHは2000本程度が集まり、直径100nm程度の球状体を形
成している。SWNHは、グラファイトのCO2レーザー照射により得られる。作製が容易であるた

め発見当初より大量生産が見込まれたが、実際、現在、日産1kgの大量生産が可能となっている。
製造に際し、金属触媒を使用しないので、得られたSWNHは金属を含まず、金属除去のための
精製が不要という利点がある。 
本SORSTプロジェクトでは、前国際共同研究事業「ナノチューブ状物質プロジェクト」に引
き続き、カーボンナノチューブ状物質、特にSWNH、の特異な吸着性質を詳細に研究し、水素
吸蔵やバイオ応用探索研究を進めた。 
水素吸蔵やバイオ応用研究では、SWNHの内部空間や開孔縁の化学的構造を利用するために、

SWNHの開孔法などに関して詳細に検討した。前プロジェクトでは、未処理の閉じたSWNHの
比表面積が約300m2/gであるのに対して、酸化により開孔したSWNH（SWNHox）の比表面積は、
1400～1600m2/gにまで増加することを明らかにした。ところが、孔サイズの制御、開孔処理過
程における屑炭素混入、開孔部の官能基種類の制御などといった課題が未解決であった。そこ

で、本プロジェクトでは、孔サイズの制御を精密に行えるのみならず、屑炭素混入をも防げる

酸化法として、低速酸化法を開発した。また、いったん開けた孔を縮小することで、孔サイズ

を制御するには、希ガス雰囲気中で加熱処理が有効であることをも明らかにした。孔縁の官能

基の制御に関しては、化学反応に有用なカルボキシル基を増やすために、光照射過酸化水素処

理法を提案し、その有効性を明らかにした。逆に、カルボキシル基を減らすには、SWNHoxを、
希ガス中400℃程度での加熱が有効であることなどをも明らかにすることができた。このような
SWNHやSWNHoxの基礎研究成果を基に以下に紹介するSWNH材料の応用研究を行った。 

SWNHやSWNHoxの水素吸蔵実験では吸蔵量が1%以下と少ないことが確認されたため、SWN
HにPtとEuを共担持してメタン水蒸気改質を行い、水素発生を試みた。その結果、350℃という
低温で水素発生を確認することができた。これは、凹凸の激しい表面を持つSWNH集合体が独
特の触媒担持機能を発揮することを暗示している。 
一般にドラッグデリバリーシステム（DDS）では、薬剤を病巣に選択的に送達するために、
標的作用をどのように発揮させるかが重要になる。ドラッグキャリアーのサイズが100~200nm
である場合、ガンに対して受動的標的効果をもつことが知られている（EPR効果とよばれてい
る）。SWNH集合体サイズは、このサイズに近いので、SWNHやSWNHoxは、抗がん剤キャリ
アーとして有望であると考えられる。そこで、本プロジェクトでは、SWNHやSWNHoxを使っ
たDDSの構築を試みた。SWNHあるいはSWNHoxを用いて、薬剤担持、担持薬剤の放出速度制
御、標的分子や親水性を増すための分子の付加、核磁気共鳴撮像（MRI）、毒性などに関して
研究を行った。薬剤担持では、SWNHやSWNHoxの外壁に薬剤分子を付着させることは容易で
あったものの、SWNHoxに内包させるのは簡単ではなかったので、薬剤分子が熱に弱いことを
考慮し、室温･液相内包法を確立させた。DDS応用のためには、担持薬剤はSWNHやSWNHoxか
ら徐放される必要があるが、SWNH やSWNHoxにとって薬剤を徐放させることは、比較的容易
であった。外壁に薬剤担持する場合には、薬剤とグラフフェンとの相互作用が強いものを選ぶ

ため、薬剤放出は必然的に遅くなった。また、薬剤を内包する場合は、薬剤がSWNHox内のナ
ノ空間に束縛されるため、固有的に徐放されることがほとんどであった。SWNHox内部からの
徐放には、開孔部にフタの役割をする分子を付加あるいは付着させて、放出速度制御すること

も可能であった。次に、生体内で使用することを考慮すると、SWNHやSWNHoxの疎水的性質
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は、親水性に変換することが好ましいと考えられ、そのために、ペプチド、たんぱく質、ポリ

エチレングリコールなどを外壁に担持または孔縁に化学結合させた。こうして親水性を増したS
WNHやSWNHoxを用いると、細胞内への取り込みを調べることができるので、詳細に検討した
ところ、修飾分子と細胞種の組み合わせにより、細胞内への取り込みに差異が認められた。ま

た、生体内のどこにDDSが到達したかを明らかにする手段として、本プロジェクトでは、MRI
を選び、まず、MRIマーカーであるマグネタイトナノ粒子をSWNHoxに担持する方法を開発し
た。マグネタイトナノ粒子を担持したSWNHoxをマウスの尾静脈から投与し、MRI撮像した結
果、SWNHoxは腎臓や脾臓に存在することを確認できた。このようにして、SWNHoxには、DD
S構築に必要な多くの要素機能を容易に付加できることがわかった。 

SWNHox-DDSの利点は、上述したような要素機能が、同時搭載できる、したがって、多機能
化が可能である点にある。例えば、SWNHoxに抗がん剤を担持させ、癌細胞内に取り込まれや
すいようにSWNHoxを修飾することができる。実際にそのようはSWNHox－DDSをつくると、
細胞内で抗がん剤が放出され、少量の薬剤で抗がん効果を挙げることができた。この「少量で

も効く」効果は、動物実験(腫瘍内直接投与)でも確認することができ、SWNHやSWNHoxをDDS
応用する際の利点のひとつであることを見出した。SWNHoxを用いると少量でも効果的である
理由として、SWNHoxが腫瘍組織に滞留するため、薬剤が高効率で腫瘍に供給されることと、S
WNHox自身が薬剤効果を持つことなどがあげられる。 
多機能SWNox-DDSとして、ZnPc-SWNHox-BSA複合系をも検討した。ZnPc（亜鉛フタロシア
ニン）は光線力学治療剤としては有望ではあるものの、非水溶性であるために使いにくく、実

際には使われていない。BSA(bovine serum albumin)は、水溶性たんぱく質であり、SWNHoxに
付加することでSWNHoxの親水性を増すことができる。ZnPc-SWNHox-BSAの光線力学治療効果
を細胞試験で確認したところ、ZnPc-SWNHox-BSAは癌細胞にとりこまれ、光照射により癌細胞
を殺し、しかも、その効果は、ZnPcをそのまま用いたときより高かった。また、動物実験(腫瘍
内直接投与)においても、同様の効果が確認された。したがって、ZnPcに限らず、疎水的で扱い
にくい薬剤は、SWNHoxを用いると、比較的使いやすくすると期待できる。 
上述のように、SWNHやSWNHoxを用いたDDSでは、複合化･多機能化の自由度が高いなどD

DSのキャリアーとして利点が多い。そこで、将来の実用化に備え、SWNH、SWNHox、化学修
飾SWNHoxなどの毒性をも調べることにした。すでに、動物試験により、肺への吸入や皮膚・
粘膜接触による毒性が発現しないことがわかっていたので、本プロジェクトでは、DDS応用な
ど生体内で用いることを考慮し、SWNH、SWNHox、および その誘導体をマウス尾静脈から
投与して毒性を調べた。尾静脈投与後、数週間から6ヶ月間にわたって経過観察し、また、臓器
の組織学的観察を行った結果、やはり、毒性の発現は見られず、かつ、マウスの体重は順調に

増加した。したがって、SWNH、SWNHoxおよび、その誘導体の短期毒性がないことはあきら
かである。 
本プロジェクトにおけるSWNHやSWNHoxのDDS応用や触媒担持、ガス吸着研究は直径100n

m程度のSWNH球状集合体を用いて行われたが、将来的には、100nm以下のサイズも得られるこ
とが、SWNHやSWNHoxの応用範囲を広げるために必要である。そこで、本プロジェクトでは、
まず、集合体サイズを小さくすることを試みた結果、20～30nm程度の大きさにまで分解できる
ことがわかった。また、生成法や生成条件を検討し、集合体サイズを50nmまで小さくすること
も可能であった。しかし、こうして得た小さい集合体の収量は少なく、将来、改良する必要が

ある。また、10nm程度あるいはそれ以下の小さい集合体は、得られておらず、そうしたものを
得るための、解体法や生成法の検討も必要である。 
以上、本プロジェクトでは、SWNHやSWNHoxの特異な吸着現象を活かしたユニークな応用

が可能であることを確認した。特に、DDS応用では、多機能搭載が可能であることはSWNHox
の強みであり、それにより、薬剤を効果的に作用させえた点が重要であった。 

 
上述の研究は概ね以下に述べるような役割分担で行われた。 
マテリアルグループは、本プロジェクトの中心グループであり、研究の大半を本グループに

集中させた。そこでは、ナノホーンの構造制御、生成、分離、開孔、化学修飾に関する研究を

行い、さらに、プロジェクト後半では、主にDDS用にSWNHやSWNHoxの複合系を作製し、そ
の抗癌効果などを細胞実験により調べた。さらに、それらを用いた動物実験をバイオグループ

と共同して行った。また、毒性試験のための試料調整を行い、毒性試験を専門業者に依頼し、

結果を検討した。 
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物性評価グループでは、H2/D2分離、SWNHやSWNHoxのキャパシタへの応用研究、SWNHox
へのマグネタイト担持法開発などを行った。また、吸着測定や分光学的測定により、SWNHとS
WNHoxの構造的特徴を明らかにした。 
バイオグループでは、ペプチド、ポリマー、薬剤、およびそれらの化合物をマテリアルグル

ープが作製した SWNHoxに担持し、その効果を細胞や動物実験により調べた。マテリアルグル
ープの作製した標的分子担持 SWNHox の細胞試験や抗がん剤担持 SWNHox と薬剤分子担持
SWNHox複合系のマウス試験を行った。また、SWNHoxの生体親和性増進と標的作用を実現す
べく研究を進めた。 
 
 
３．研究構想 
研究開始時、本プロジェクトでは、カーボンナノチューブ状物質の特異な吸着特性を詳細に

研究し、水素吸蔵やバイオ応用を目指すという目標を設定した。カーボンナノチューブ状物質

として、当初 SWNTと SWNHを検討したが、生成量が多くて純度が高い SWNHを主な研究対
象として選択し、研究をすすめた。 

SWNHoxの水素吸蔵に関しては、物性評価グループの詳細な測定と検討により、水素吸蔵量
が 1％未満と少なく、当初の期待を実現することは困難であった。しかし、水素は、燃料電池
の原料として有望であり、エネルギー問題や環境問題に対処するためにも必要である。よって、

触媒担持 SWNHを用いて、メタンの水蒸気分解により、水素発生させることをめざすという方
針に変更し、興味ある結果を得ることができた。 

SWNHox が特異な吸着現象を示すことを発展させて、物性評価グループでは、H2/D2 分離を

実現させた。また、SWNHoxを用いたキャパシタでは、SWNHox内部壁も使われていることが
わかり、大容量キャパシタへの手がかりを示すことができた。物性評価グループでは、こうし

た特異性をもたらす SWNH や SWNHox の構造的特徴を、電気伝導性測定、ガス吸着測定、分
光学的測定を通して明らかにした。 

SWNH-DDSは、当初予測していた通り、多くの成果を得ることができた。マテリアルグルー
プでは、開孔・内包・化学修飾から細胞試験、毒性試験にわたる広範な研究を行い、SWNHや
SWNHoxを用いた DDS構築の容易さ、特異性、有用性を明らかにすることができた。バイオグ
ループと共同で行った動物実験から、少量の薬剤を用いても抗がん効果がよく現れる点と、

SWNH や SWNHox 自体も薬剤効果を発揮するという点が SWNH－DDS あるいは SWNHox－
DDSの利点であることがわかった。更に、こうした利点を活用するために、SWNHや SWNHox
への多機能搭載･複合化が容易な点も SWNHや SWNHoxを用いる利点であった。 
バイオグループでも、SWNH-DDS 構築を目指し、マテリアルグループから得た SWNH や 

SWNHox に対して、物理的あるいは化学的修飾を施し、細胞･動物実験をおこない、良好な結
果を得た。SWNHoxを用い、抗炎症剤や抗癌剤の DDS応用可能性を検討し、さらに、SWNHox
の生体親和性増進と標的作用を実現すべく研究を進めた。 
 

 

４．研究実施内容 

 

４．１ マテリアルグループ 

 

(1) 実施の内容 
SWNHをドラッグデリバリーシステム（DDS）に応用することを目指し、SWNHの開孔制御、
物質(薬剤)内包と放出特性、水溶液中での分散、化学修飾、などの基礎的事項を検討し、その結
果を基に SWNH-DDSを作製した。SWNH-DDSの効果を細胞試験と動物実験により確認して好
結果を得ることができた。また、SWNHとその誘導体の毒性が極めて低いことを細胞実験と動
物実験を通して明らかにした。以下にその詳細を紹介し、SWNH-DDSが有望であることを示し
た。SWNHが DDS応用に適すように、ナノホーン集合体サイズの制御や集合体の分割、あるい
は、グラファイト質粒子不純物とその除去方法についても検討した。ところで、開孔 SWNHに
Euと Ptを担持し、得られた EuPt/SWNHを用いてメタンの水蒸気改質を行ったところ水素が大
量に発生した。こうした結果の詳細を以下に紹介する。 
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(a) 開孔ナノホーンの構造 
  ナノホーンは前プロジェクト（ICORP、Nanotubelite プロジェクト、代表飯島澄男）におい
て、1988年に発見された比較的新しい炭素ナノ材料である。ナノホーンは、グラファイト一
枚からなる閉じたチューブ（直径 2～5nm、長さ 40～50nm）であり、通常、約 2000本がほぼ
放射状に集まって直径 100nm 程度の概球状形集合体を形成している(図 1-1)。球状集合体は
個々のナノホーンに分解しないため、ナノホーン同士が共有結合を介して部分的に融合して

球状集合体を形成していると考えられている。ナノホーンの開孔は酸化処理により可能であ

ることが、ガス吸着測をとおして明らかにされていたが、“孔”そのものがどのような形態で
どこにあるかについては不明であった。本プロジェクトでは、酸化処理開孔ナノホーン

（SWNHox）の孔を透過電子顕微鏡観察した結果、孔は SWNHoxの先端のみならず、壁の凹
凸部分にも開いていることがわかった（図 1-2）。酸素雰囲気中 570℃10分で開孔した場合、
孔のサイズ分布は図 2の右グラフのようになっており、1～2nmの孔が多いことがわかる。ま
た、1nm程度の孔は先端に多く、2nm程度あるいはそれ以上のサイズの孔は側壁に多いこと
もわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1-1 ナノホーンの透過電子顕微鏡写真とナノホーン先端の CG図。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1-2 開孔ナノホーンの透過電子顕微鏡写真と孔サイズの分布 
 
(b) 開孔と閉孔 
酸素中での加熱により開孔可能であることと、酸素中での酸化時間と酸化温度により孔の

サイズと数の制御が可能であることは知られていたが、詳細に検討されていなかった。精密

に開孔制御できるように、電気炉を改良したところ、得られた SWNHox の比表面積は、図
1-3a のようになった。酸化温度の上昇と共に比表面積が増加し、孔の数と大きさが酸化温度
とともに増加する様子をよく反映していた。開孔が行き過ぎると、SWNHoxのチューブ状部
分が燃焼し、比表面積は減少した。このように開孔制御性は改良できたが、酸素酸化では、

酸化速度が速いために、得られた SWNHox に炭素屑が混入することが多く、問題であった。
そこで、乾燥空気中 1℃/min にて目標温度（450～600℃）まで昇温し、ただちに自然放冷す
るという低速酸化法(Slow Combustion, SCOx)を考案・適用して開孔したところ、得られた
SWNHxの炭素屑量は非常に少なくなった。更に、化学修飾に適する官能基（－COOH）が孔
縁に多数生産できる開孔法として、過酸化水素を用いた酸化、特に、光照射をしつつ過酸化

水素を用いての酸化が効果的であることを明らかにした。この方法を特に LAOx（Light 
assisted oxidation） 法、と名づけた。LAOx、過酸化水素酸化、SCOxで得られた SWNHoxの
IRスペクトル、昇温質量分析法（TPD-MS），熱重量分析（TGA）の結果を図 1-3bに示す。 
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図 1-3b  LAOx(赤)、過酸化水素酸化(青)、SCOx(黒)により得た SWNHoxの赤外吸収（IR）スペクト
ル、昇温質量分析（TPD-MS）、熱重量分析（TGA）。カルボキシル基に特徴的な C=O 伸縮振動が IR
スペクトルの 1750cm-1にみられ、カルボキシル基の熱分解による CO2発生が TPD-MSの 400℃以下に
現れた。カルボキシル基分解による重量減少が TGA にも現れている。LAOx 法、過酸化水素、SCOx
の順位カルボキシル基数が多いことがわかる。 
 

開孔径の制御の別法として、開いた孔を小さくするかあるいは閉じてしまうことも可能で

あることを見出した。その方法は簡単で、SWNHoxを不活性ガス中で熱処理するというもの
である。熱処理前後でのガス吸着量を測定して、孔の閉じ具合を推定した。図 1-4aに 1200℃Ar
中での熱処理後の SWNHox(HT-SWNHox)の 77K における窒素吸着量測定を行った結果を示
す。SWNHoxの先端の孔は熱処理により閉じるが、側壁の孔は、閉じ難いことが明らかとな
った。また、1200℃加熱時間を変えると、図 1-4b に示したように、孔の大きさが 0.7-0.9nm
程度の場合、孔は、数分間加熱で急速に閉じたあと、再び開孔し、その後ゆっくり閉じると

いった複雑なプロセスを経ることがわかった。このような閉-開-閉というような複雑な挙動
は、最初の速い閉孔過程において孔縁の酸素含有置換基が関与すると考えると説明可能であ

った。最初の孔のサイズが 0.7-0.9nmより大きい場合と小さい場合ではこのような複雑な挙動
は示さなかったが、これも、閉孔過程において孔縁の酸素含有置換基が関与すると考えると

理解できた。 
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図 1-3a 酸素中の酸化時間を 15分程度として開孔し
た SWNHoxでは、酸化温度上昇に伴い表面積が増加
した。これは、酸化温度上昇とともに、孔の数と大

きさが増えたことを示している。 
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(c) 内包と放出 
多くの薬剤分子が高温で不安定なため、SWNHox の内部に薬剤分子を内包するに際して、
昇華法が適用できない。本プロジェクトでは、室温液相条件下で内包する方法

（Nano-extraction；図 1-5, Nano-condenstion, Nano-precipitaion；図 1-5）を確立した。
Nano-extraction法により、デキサメタゾン＠SWNHox、 Pt@SWNHox、 ZnPc@SWNHoxなど
を作製し、Nano-precipitation法により、C60@SWNHoxや CDDP@SWNHox（CDDP:cisplatin）
などを作製した。 
 
 
 
 

 

 

 
図 1-5 室温液相条件下で SWNHox 内に分子などを内包する方法。Nano-extraction 法では薬剤の溶液
と SWNHox を混合するだけで薬剤が SWNHox に内包される。この方法は分子とグラファイトとの親
和性が強いときに有効である。Nano-precipitaion法では、薬剤の溶液と SWNHoxを混合し、溶媒を蒸
発させる。この方法は、分子とグラファイトとの親和性が低くても適用できる。 
 

分子が内包されていることを TEM観察により確認し、さらに、内包物質の状態や分布を X
線エネルギー分散スペクトル（EDX）や電子エネルギー損失スペクトル（EELS）を測定して
調べた。一例として、抗がん剤であるシスプラティン（Pt(NH3)2Cl2、CDDP）の SWNHox へ
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図 1-4a 異なる酸化温度で開孔した SWNHoxの pore 
volume。Pore volumeは、77Kの窒素吸着測定より算
出した。SWNHoxの pore volumeは Tox 上昇ととも
に、増加している。しかし、1200℃にて 3 時間加熱
処理したあとの pore volumeは、Tox550℃の SWNHox
以外は小さく、その値は、開孔処理しないときの pore 
volueに近い。これより、孔が加熱により閉じたこと
がわかる。また、Tox550℃の SWNHoxでは、あまり
pore volumeが減少していないので、1200℃熱処理で
閉じない孔があることを示唆している。1200℃熱処
理で閉じる孔は、SWNHox の先端にある孔で、閉じ
ない孔は、SWNHox の側壁にある孔であると解釈で
きる。 
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図 1-4b 1200℃で熱処理した SWNHoxのキシレン吸
着量の熱処理時間依存性。赤線で示した SWNHoxで
は、先端に開いた孔サイズが 0.7-0.9nmと予測され、
その孔は、1200℃熱処理で閉-開-閉という複雑な現象
を示した。 

 Nano-Extraction Nano-precipitation

evaporation
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の内包（CDDP@SWNHox）について説明する。CDDP@SWNHoxは、CDDP溶液（溶媒：DMF、
水、など）に SWNHoxを分散させて、窒素気流中で溶媒を蒸発させて得た。CDDP@SWNHox
の CDDP 量は、TGA や原子吸光（AAS）分析により計測し、10～50%と判明した。溶媒や
CDDP の溶液中濃度を選択することにより内包 CDDP 量が制御できた。CDDP@SWNHox の
TEM 写真（図 1-6）では、CDDP クラスターが SWNHox 内に多数入っていることがわかる。
Z-コントラストイメージでは、CDDP の Pt が明るい粒子として見えていた。また、EDX や
EELS 測定により塩素や Pt の存在を確認できたため、CDDP がその分子構造を保ったまま
SWNHox 内に内包されていることがわかった(論文投稿準備中)。CDDP 内包の際に、水を溶
媒として用いた場合には、塩素が CDDPから失われアコ錯体になっているという危惧があっ
たが、こうした測定により、CDDP構造が保たれていることが保証された。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SWNHox内に内包された分子は、SWNHoxから PBS中などで徐放され、SWNHoxの DDS
応用にとって好ましいことがわかった。徐放の様子を CDDP@SWNHox を例にとって示す。
CDDP@SWNHoxの PBS分散液を透析膜シリンダーに入れて、その透析膜シリンダーを更に
PBS中に入れると、SWNHoxから放出された CDDPが透析膜を通って外側 PBS溶液に出てく
る。その量を AAS 測定により見積もった結果、CDDP が SWNHox から徐放されることがわ
かった（図 1-7）。CDDP@SWNHox の抗癌作用をバイオグループとともにマウス実験にて確
認した結果、CDDP そのものより抗がん効果が高く、少量でも効果的であることが確認され
た(論文投稿準備中)。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(d) プラグ効果 
SWNHox の孔にフタをすることで、内包薬剤の放出を制御することを試みた。

CDDP@SWNHoxの場合、フタをすることで、CDDP徐放速度が遅くなり、CDDP50%放出に
要する時間を数倍に伸ばすことができた(論文投稿準備中)。 
 

(e) 化学修飾 
開孔処理しない SWNH に対しては、液体アンモニア中にて NaNH2と反応させることによ

りアミノナノホーンを得ることができた。SWNHoxでは、開孔部を利用して様々な分子を付
加することができた。酢酸 Gd のメタノール溶液に、SWNHox を分散し、撹拌後、メタノー
ルで洗浄することで、酢酸 Gdの 1分子あるいは数分子を SWNHoxの開孔部にトラップする
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CDDP 
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図 1-6 CDDP@SWNHox の電子
顕微鏡写真。黒く見えている粒

子は CDDP のクラスター。クラ
スターのサイズは、2nm 程度の
ものが多い。 
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図 1-7 CDDP－PBS 溶液を透析膜シリンダ
ーに入れて PBS中に放置すると、CDDPは、
数時間以内にほとんど全量が透析膜シリン

ダーの外部に出てしまう。しかし、

CDDP-SWNHoxを用いると、約 90％のCDDP
が透析膜シリンダー外に出るのに約 100 時
間かかる。これは、CDDP が SWNHox から
徐放されていることを示している。透析膜シ

リンダー外の CDDP 量は、AAS 測定により
求めた。 
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ことができた（図 1-8）。このような結果から、SWNHoxの孔は、孔サイズに応じた分子を捕
獲することが可能であると予想される。SWNHoxの孔縁にあるカルボキシル基を用いた化学
修飾の一例として、たんぱく質 BSA(bovine serum albumin) を付加した結果を紹介する。BSA
は分子量約 6万、1分子が丸まったときの大きさが 3-6nm程度のたんぱく質である。BSAの
アミノ基と SWNHoxのカルボキシル基を反応させ、アミド結合を介して BSAを SWNHoxに
付加した（図 1-9、IRスペクトル、TEM像）。SWNHoxと異なり、SWNHox-BSAは水溶液に
よく分散し（図 1-9、写真）、動的光散乱（DLS）測定により、多くの SWNHox-BSA 集合体
が単分散していると推測された（図 1-9、粒径分布）。 
 
 

      （スケールバー：2nm） 
図 1-8 先端開孔部に Gd化合物 1分子をトラップした SWNHoxの TEM像とそのモデル図。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-9 IR スペクトル：SWNHox では、カルボニル結合特有の振動吸収帯(1750cm-1)がみられるが、
SWNHox－BSAでは、ほぼ消えている。一方で BSAに特徴的な振動吸収帯は、SWNHox-BSAのスペ
クトルにはっきりと見られ、SWNHox-BSAが得られていることがわかる。TEM像：SWNHoxに BSA
（電子ビームにより損傷受けている可能性ある）が付着していることがわかる。写真と粒径分布： PBS
中に分散させた SWNHox-BSAは写真にみられるようによく分散していた。DLS測定により約 100nm
径の粒子が多いので、SWNHox-BSAが単分散している可能性が高い。 

 
SWNHox-BSA が水溶液によく分散したので、SWNHox-BSA とヒト肺がん細胞(H460)との
相互作用を調べた。その結果、ほとんどすべての細胞が SWNHox-BSA を内部に取り込むこ
とを確認した（図 1-10 上段，図 1-11）。細胞培養温度を 4℃に下げたところ、細胞内への
SWNHox-BSA取り込みが見られなかったので（図 1-10下段）、細胞内への SWNHox-BSA取
り込みがエンドサイトーシスという機構（細胞膜が異物を包み込むようにして細胞内に小胞

体を作る）によっていることが示唆された。同様な細胞内の取り込み機構は、アミノナノホ

ーンや PEG-DXR担持 SWNHox（PEG:ポリエチレングリコール, DXR:ドキソルビシン, 抗が
ん剤）に対しても確認された。 
さらに発展させて BSAに癌標的分子を付加すると、正常細胞に比べてがん細胞は、SWNHox
を細胞内部に取り込みやすくなることも、確認できた(論文投稿準備中)。このように、SWNH
や SWNHoxは、化学修飾が容易であり、したがって、親水性増加や癌標的作用付加など、様々
の機能を搭載することが可能であることがわかった。 
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図 1-10 上段： 培養温度 37℃。SWNHox－BSA を取り込んだヒト肺がん細胞 H460 のレーザー共焦
点顕微鏡写真。左から蛍光像、微分干渉像、両者の重ねあわせ像。BSAには Alexafluoro488が付加し
てあるので、SWNHox-BSA は、緑色に見えている。下段：培養温度 4℃。SWNHox-BSA は細胞内に
とりこまれず、細胞表面に付着していた。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(f) SWNHoxの生体内分布観察 
SWNHや SWNHoxの生体内分布を調べることは、毒性検査や生体内での DDS利用にとっ
て重要である。特に、後者では非侵襲的に観察できる核磁気共鳴撮像法（MRI）などが適当
であると考え、実際に MRI にて SWNHox を観察できるように、マグネタイトナノ粒子を
SWNHox に担持する（Mag-SWNHox）方法を開発した。それは、酢酸鉄を SWNHox 内に内
包させ、Arガス中で400℃に加熱するというもので、簡単にMag-SWNHox得られた（図1-12）。
Mag-SWNHoxをマウス尾静脈から入れて、実際に MRI測定を行った結果を図 1-13に示す。
投与後 2時間で、腎臓と脾臓部分のイメージが暗くなったため、少なくともこの 2臓器には、
Mag-SWNHoxが存在していることがわかる。 
SWNHox内に金属化合物を内包させてから孔を加熱閉鎖させたものを作成し、それを、マウ
ス尾静脈から投与して、数日後に取り出して、各臓器のマーカー金属量を測定することで、

SWNHの体内分布を定量化できた(論文投稿準備中)。 
 

 

 

DIC image superposed imagefluorescence image
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図 1-11 フローサイトメトリーを用いて計測した細
胞数。91%の細胞が SWNHox-BSA を取り込んだ。こ
れにより、SWNHox-BSA が細胞に取り込まれやすい
ことがわかる。BSA だけでは 24％の細胞しか取り込
まなかった。 
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(g) ZnPc-SWNHox-BSA複合系の抗がん効果 
SWNHox内に ZnPcを内包させ、その後 BSAを付加して、ZnPc-SWNHox-BSA複合系を作
成した。ZnPcは、光線力学癌治療に好ましい光感剤とされているものの、水に溶解しないた
め、そのままでは治療薬としては使えないといわれている。そこで、われわれは、ZnPc を
SWNHox に内包させて、SWNHox に BSA を付加して水溶性を持たせることで光線力学治療
につかえるかどうかを検討した。実験結果は良好で、ZnPc-SWNHox-BSA は、比較的よく水
溶液に分散し、細胞試験では、細胞内に取り込まれた後に、光照射すると細胞死が確認され、

その、死んだ細胞数は、ZnPcをそのまま用いた場合より多かった。同様の結果がマウス試験
（腫瘍直接投与）でも確認された。(論文投稿中) 。抗がん剤には、ZnPcのように疎水的なも
のが多く、その使用は困難であるが、SWNHや SWNHoxを用いると、比較的使いやすくなる
と期待される。 
 

(h) 毒性評価 
動物試験により毒性を調べた。これまで、SWNHが大気中に飛散した場合を想定し、気管

内投与（ラットのオス、SWNHは Tween80/salineに分散、ラット体重 SWNHあたりの投与量：
17.3mg/kg）による検査がなされ、投与後、半年経過してから解剖し、組織学的検査がおこな
われた。その結果、SWNHの黒色色素沈着などがみられていたものの、炎症など病的変化が
無く、毒性が極めて低いことが明らかになった。また、皮膚、粘膜等への影響も調べられて

おり、いずれの試験においても毒性は見出されなかった。（この試験は NEDO-NECの費用で
おこなわれ、試験結果の検討を JSTで行い論文として発表した。）本プロジェクトでは、DDS
応用を考慮し、SWNH、SWNHox、SWNHox-BSA、アミノナノホーンを静脈投与し（マウス
のオス、マウス体重あたりの SWNHまたは SWNHox相当投与量：6 mg/kg）、2週間、4週間、

 Fe(OAc)3@SWNHox

Fe acetate Fe acetate 
depositiondeposition
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EthanolEthanol
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Heat--treatment in 

treatment in ArAr
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10 nm
20 nm

Fe3O4 orγ-Fe2O3  
-SWNHox

(Mag-NHox)

図 1-12 マグネタイトナノホーン
（Mag-SWNHox）の作成方法と中間
体および得られたものの電子顕微鏡

写真。 

 

 

図 1-13 マウスの尾静脈から Mag-SWNHox を投与する前と投
与後 2時間たって撮影したMRI像。腎臓(青囲み)と脾臓(赤囲み)
が暗くなったため、これらの臓器にMag-SWNHoxが存在してい
ることがわかる。SWNHoxは PBS中に分散し、その濃度は 0.5 
mg/cm3であった。Dose 量は 0.5 cm3 (～6 mg/kg)であった。この
Dose量は、LD50 > 8 mg/kgより少ない。 
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26週間、外見を観察し、体重測定をおこなった後、解剖し臓器の組織学的検査をおこなった。
外見に異常は現れず、体重も順調に増加した。また、組織学的検査からは、SWNHおよびそ
の誘導体由来の色素沈着がみられたものの、病的変化はみられなかった。半年の経過を見る

と、肺のマクロファージに取り込まれたアミノナノホーン、SWNHox、SWNHox-BSAは、こ
の順によくクリアーされ、肺から他の臓器へ移動したことがわかる。この結果は、生体内で

のナノホーン移動・分布が化学修飾により影響を受けることをも示している（論文投稿中）。

また、マーカー付 SWNHを静脈注射し数週間観察したところ、数 10%が体外に排出されてい
る可能性を示唆していた (論文準備中)。 
 
(i) SWNH集合体のサイズ制御と分離 

SWNH 集合体のサイズを小さくすることで DDS 応用がより容易になることが考えられる
ので、作成法を検討した。密閉空気中でアーク放電により SWNH を作成すると、直径 50nm
程度の集合体サイズが得られる事がわかった。また、SWNHを界面活性剤とよく混合し、遠
心分離すると、上澄みに 80nm程度のものが得られることもあきらかとなった(図 1-14a, b)。
この上澄みの中には、SWNH が配向をそろえて 20～30nm の集合体となっているものがしば
しば見られた(図 1-14c)。 
このように、今後、SWNHの作成方法や集合体分割方法を検討することで、DDSのみならず、
様々な応用に適した小さい集合体が得られるようになると考えられる。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(j) GGボールとその除去 
SWNH は、不純物として、数マイクロメーターの大きさのグラファイト粒子(図 1-15a, b)
を 5～10%含む。これを GGボール(Giant graphitic ball)と名づけた。GGボールは、燃焼温度が
SWNHより高いため燃焼により除去することができない。しかし、GGボールは、SWNHよ
りサイズも密度も大きいため、重力沈降法により分離・徐放できることがわかった。この方
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図 1-14a  SWNH を界面活性剤(SDS)水溶液と
混合し、超音波をかけて分散させた後、遠心分

離をおこなうと、上澄みの上層黒色部に精製

SWNHが得られる（左図）。その TEM写真（右
図）から、ナノホーンの個々の球状集合体が分

離している様子がわかる。収率は 30～50％であ
った。 

図 1-14b 図 1-14aの上澄み黒色部の SWNHの粒径
分布(上グラフ)と比較のために遠心分離する前の
粒径分布(下グラフ)を示す。粒径分布は光散乱測定
により計測した。平均粒径は 80nm程度に低下した。
遠心分離により小さい粒子が上澄みに選別された

ことがわかる。  

20 nm20 nm20 nm
図 1-14c 図 1-14a の上澄みに含まれていたサイズが 20～
30nmの SWNH集合体。
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法では、SWNHを溶媒によく分散し、1日程度放置すると、上澄みに GGボールがない SWNH
が得ることができる。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(k) EuPt/SWNHを用いたメタンの水蒸気改質による水素発生 
Ptと Euを SWNHに共担持したものを加熱し、メタンと水蒸気を導入すると、水素が発生

する。この際に特徴的なのは、加熱が 350℃程度でも水素が発生する点で、そのときの発生
水素量は市販の触媒を 800℃程度に加熱した場合と同程度かそれ以上であった。また、メタ
ンの水蒸気改質では CO の発生を伴うが、EuPt/SWNH を用いた場合には、CO 発生はなく、
かわりに CO2が発生した。低温であることと、発生 CO 処理系が不要なため、メタンの水蒸
気改質装置を作る際に低コスト化が期待できる。 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) 得られた研究成果の状況及び今後期待される効果 
DDS研究数の変化を見ると図 1-17のように、ここ数年、研究の勢いが止まっていることがわ
かる。これは、新たな有望キャリアが最近提案されていないことを示していると思われる。一

図 1-15a SWNHの TEM像(a)。SWNHの TGA測
定(酸素中)を 690℃で止めて得た不純物 GGボール
の SEM写真(b)と TEM写真(c, d)。グラファイト特
有の層状構造が見えている(d)。 

図 1-15b 純度約 95％の SWNH の TGA 結果。
700℃以下では、主に SWNH が燃焼し、700℃以
上では、GGボールが燃焼している。 

0

100

200

300

400

500

600

200 300 400 500 600 700 800 900G
en

er
at

ed
 h

yd
ro

ge
n 

(m
m

ol
) p

er
 C

H 4 1
m

ol

Temperature/oC

EuPt/NHag (Eu 1 mg, Pt 4 mg, SWNH 0.1g) 

Ru/Al
2
O

3

(Ru 17 mg, Al
2
O

3
 0.85g)

Ni/Al
2
O

3

(Ni 17 mg, Al
2
O

3
 0.85g)

Pt/NHag (Pt 4 mg, SWNH 0.1g) 

Eu/NHag 
Eu 1 mg, SWNH 0.1g) 

EuPt/ACF (Eu 1 mg, Pt 4 mg, ACF 0.1g) 

図 1-16  Pt と Eu を 担 持 し た SWNH
（(EuPt/NHag）を用いると低温でもメタンの水
蒸気改質がおこり、水素が発生する。他の合金、

Euあるいは Ptを SWNHに担持した場合には低
温での水素発生はみられなかった。市販の

Ni/Al2O3を用いた触媒と比べても、EuPt/SWNH
による水素発生量が多い。縦軸の水素発生量は、

最終放出ガス(水素、メタン、CO、CO2)中の水
素量である。 水素発生量 15％（150 mmol相当）
より大きい領域が実用化の目安である。 
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方、ナノマテリアル DDS、ナノ粒子 DDS，ナノチューブ DDS を調べてみると、件数は少ない
ものの、徐々に増加する傾向を示しており、ナノメディスン研究が盛んに行われている傾向と

一致している。ナノチューブやナノ粒子の DDS研究数が少ないのは、ナノチューブやナノ粒子
の供給量が少ないことを反映している可能性が高い。特にナノチューブの場合には、適した原

料の入手や作成が困難であるため、ナノ粒子にくらべて、DDS研究が少ないと思われる。また、
ナノチューブやナノ粒子では、毒性や体外排出を危惧し、DDSキャリアとしては、不適当と考
える傾向があるのも、研究件数がすくない原因かもしれない。しかし、件数は少ないものの、

ナノ粒子やナノチューブの研究数は順調に増加しており、研究が進むにつれて、将来的には、

このような無機ナノマテリアルを用いた DDS 応用の重要性が認識されるようになると思われ
る。また、ナノ粒子やナノチューブをキャリアとして使うことにより、薬剤の患部への高い送

達率が実現できるかもしれない。 
国外（アメリカ、ヨーロッパ、中国）では、ナノチューブを用いた DDS研究が進んでいるが、
それらの研究進捗状況は、本研究とあまり変わらない。 
他の DDSキャリアと比べた場合、表１に示したように、ナノホーンやナノチューブは、多機

能搭載に適している点が、他の DDS キャリアと大きく異なっており、この点は、DDS 構築の
際に非常に有利である。更に、ナノホーンとナノチューブを比較すると、ナノチューブは、直

径が細いため、薬剤の内包に適さないが、ナノホーンでは直径が比較的大きく、有利である。

ナノホーンでは、集合体が 100nm程度であるため、腫瘍組織に対する受動的標的作用が備わっ
ているが、ナノチューブでそのような効果をもたらすのは、容易ではない。ナノチューブでは

それ自身が特徴的な光学的特長を持つため生体内にあるときの検出が比較的容易であるが、ナ

ノホーンでは、マーカーを付加する必要がある。 
ナノホーンやナノチューブには、このように一長一短あるが、多機能搭載により送達率が向

上し、薬剤放出制御可能となり、血中滞留時間の制御も可能となれば、それらをキャリアとし

て用いた DDSが実際に使われるようになるであろう。また、体外排出と毒性の研究がさらに進
めば、実際に使われる可能性は更に高まると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1-17 Google Scholarで検索した資料数。DDS 全般の資料数はここ数年横ばい状態であるが、カーボ
ンナノチューブ（SWNTと多層カーボンナノチューブを含む）やナノ粒子を用いた DDS研究の資料数は
増加し、それは、ナノバイオ研究数の増加と同調している。 
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表1 ナノホーンやナノチューブを用いたDDSの
特徴を他のキャリアを用いた DDS と比較した。
ナノホーンやナノチューブ DDS は、多機能搭載
が他のキャリアに比べて容易である。 
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４．２ 物性評価グループ 

 

(1) 実施の内容 
SWNHox水素吸蔵量は期待したほど大きくはなかった(1%以下)が、水素吸蔵以外に、SWNHox
は興味深いガス吸着挙動を示すことを明らかにした。H2の量子半径が D2量子半径より大きい。

そのため、SWNHの先端でしか吸着が起こらないといわれる 10-7MPa以下の低圧では、H2/D2 吸
着モル数比が 0.8～0.74になり、D2の方がより多く SWNH先端に吸着されることをみいだした
（図 2-1a, b）。これにより、SWNHoxを用いが D2濃縮の可能性を示すことができた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
様々な触媒を担持した結果、Ptや Pdを担持すると、水素添加触媒として作用し、その際、従
来のものに比べて、使用中に Pd や Pt が、触媒担持体から剥離しないという利点があった。ま
た、SWNHoxをもちいて電気二重層キャパシタをつくると、SWNHox内部に電解質が入り、キ
ャパシタ容量が増加することを明らかにした(図 2-2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2-1a SWNHあるいは SWNHox への H2

と D2の吸着等温線。SWNHoxへの吸着量
から as-SWNH への吸着量を引いて、

SWNHox内部への吸着量を見積もった。 

図 2-1b 77K における H2と D2の等温吸着

線。円は、SWNHox 内部での吸着量の実験
値。4 つの線は、モデル SWNH とモデル
SWNT に対して量子効果をいれて計算した
等温吸着曲線。 
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図2-2 SWNHとSWNHoxの電気二重層キャパシタ容量。
SWNHoxのキャパシタ容量は、用いた電解質イオンのサイズが
小さいと大きくなった。この結果は、SWNHoxの孔を通って内
部にイオンが入り込み、キャパシタ容量増大に寄与しているこ

とを示唆している。 
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SWNHや SWNHoxをペレット状に圧縮整形し、電気伝導度の温度依存性やガス吸着依存性を
調べた。ガス吸着、熱重量分析、ラマンスペクトルを測定し、SWNHの開孔処理に伴う不純物
や構造欠陥の変化を調べて、開孔機構を明らかにした。また、XPS測定により、SWNHが C=C
以外に C-Cからも構成されていることを明らかにした(図 2-3、表 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) 得られた研究成果の状況及び今後期待される効果 
国内外で研究が進んでいる CNTでは、先端や側壁の構造欠陥が少なく、それらのもたらす現
象を解明しにくいが、同じくグラフェン 1枚で構成されている SWNHでは、先端や側壁の構造
欠陥が多く、したがって、SWNHを用いると、こうした構造的欠陥に起因する現象を調べやす
い。規則的な構造を持たない SWNHは、基礎的研究に適した素材とはいえないとみなされがち
であるが、グラフェンの構造欠陥がどのような現象をもたらすかを調べるには適していた。本

研究で得られた成果は、CNTでも同様と予測されるため、CNT全般にわたり、その基礎研究や
応用研究に有用であると考えられる。 
 

 

４．３ バイオ応用グループ 

 

(1) 実施の内容 
抗炎症剤デキサメタゾン（DEX）を SWNHoxに内包させ、さらに、内包させた DEXが PBS

や倍地中などで徐放されることを明らかにした。細胞実験をとおして、徐放された DEXが骨芽
細胞の成長を促す効果をもつことを確認した(図 3-1)。こうした研究は、SWNHox の DDS 応用
に向けた研究の最初のものであった。 
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図 2-3 SWNHと SWNHoxの C1sのXPSデータを解析
した結果。酸化処理により COO結合を構成している C
が増えた。C=C/C-C を他の炭素化合物と比べた結果。
C-Cの比率が SWNTに比べて多いことがわかる。 

表 1 SWNH と SWNHox の C1s の
XPS データを解析した結果から、
C=C/C-Cを見積もった。C-Cの比率
が SWNT に比べて多いことがわか
る。 
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図 3-1 SWNHoxから放出された DEXが骨芽細胞の分化
を促進させているのが、骨芽細胞の成長に伴って血中に

流出することが知られているアルカリフォスファター

ゼ（ALP）量の増加によりわかる。 
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SWNHoxの親水性を高めるとともに抗がん剤担持をも行うために、ポリエチレングリコール
と芳香族環を持つ抗癌剤ドキソルビシン（DXR）を化合させて、PEG-DXRを作成し、SWNHox
に担持させた(図 3-2)。PEG-DXR/SWNHox を用いた細胞試験では、細胞内取り込みが、細胞の
種類と SWNHox の修飾によって変わることが示された（図 3-3)。動物実験からは、PEG-DXR
の抗腫瘍効果が、SWNHox に担持されるとより効果的になることがわかり、SWNHox の DDS
としての有用性を示していた(図 3-４)。また、腫瘍に局所投与したにもかかわらず、SWNHox
がリンパや臓器にも拡散していた。それらの分布の時間依存のなかでも、腎臓において、

SWNHox量が減っていたことは注目すべき結果である(図 3-5) (論文投稿中)。CDDP@SWNHox
や ZnPc-SWNHox-BSAの動物実験は、マテリアルグループと共同でおこなわれた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3-3 (a)-(h): PEG-DXR-SWNHox を入れた培養液（With）といれない培養液（Without）を用いて様々な
種類の細胞を 24時間培養した結果、H460や HEK293では細胞内に取り込まれたが、KBと RAW264細胞
には取り込まれなかった。細胞と SWNHox の相互作用は、細胞株種や SWNHox の化学修飾により影響を
受けていた。(i)-(k):透過電子顕微鏡写真。H460が SWNHoxを細胞内に取り込ん場合(i, j)と取り込んでいな
い(k)場合。 
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図 3-2   PEG が 親 水 性 で あ る た め に

PEG-DXR-SWNHox は水溶液に均一分散した。そ
の水溶液をカラムに通すと、カラム内には

PEG-DXR-SWNHoxがあまり残らず(C)、ほとんど
溶出した(D)。PEG-DXRを付加しないと SWNHox
は、水溶液に分散しにくく、大部分がカラム上部

に残留(A)し、カラムを通過しなかった(B)。 
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図 3-4 BALB/c ヌードマウス皮下に移植した腫
瘍内に PEG-DXR-NHox を局所投与（7，11、15
日）した結果、腫瘍サイズ増加が抑えられた。

生理食塩水投与（●）や PEG-DXR 投与(▲)に比
べて、PEG-DXR-SWNHox 投与(■)では、腫瘍サ
イズ小さい。挿入写真： PEG-DXR-SWNHoxを
腫瘍に投与したマウス。PEG-DXR-SWNHoxが腫
瘍全体にいきわたって、黒くなっていた。 
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(2) 得られた研究成果の状況及び今後期待される効果 
バイオ応用グループは、マテリアルグループと共同で進めてきたため、結果を共有する部分

が多く、本節の内容は、マテリアルグループの当該節に順ずる。 
 

 

５．類似研究の国内外の研究動向・状況と本研究課題の位置づけ 

 

カーボンナノチューブ（CNT:SWNTと多層カーボンナノチューブを含む）やナノ粒子との比
較（図 1-17）とその考察は上述した。ここでは、CNT のセンサー応用と DDS 応用を比較して
みる。CNTのセンサー応用は盛んに研究されていて、なかでも、バイオセンサー応用研究が多
いことが図 5-1より読み取れる。例えば、CNTに抗体をつけたものを用いて FET（電解効果ト
ランジスタ）素子を作ると、抗原の検出感度が数桁改善されるなどといった成果が報告されて

いる。図 1-17右グラフと図 5-1を比較すると、バイオセンサー研究に比べて、DDS研究はかな
り少ないようである。このような差は、DDSが体内使用を前提としていることが多く、そのた
め実用化のめどが立ちにくいといった事情がある反面、センサー応用では、体外での使用が主

であるため、比較的実用化に適していることを反映していると思われる。しかし、本プロジェ

クトの成果は、SWNHや SWNHoxが DDSによく適した物質であり、また、従来の DDSにない
特徴も備えていることを明確にした。本プロジェクトの成果は、今後、SWNHのみならず、CNT
の DDS研究の発展を促す契機になると期待される。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 1日後 42日後
2ヶ月後2ヶ月後2ヶ月後

図 3-5 PEG-DXR-NHox を皮
下移植腫瘍に直接投与後の腎

臓組織の光学顕微鏡写真。矢

印でしめしたナノホーンのか

たまりが、時間とともに減少

している。 
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図 5-1  Google Scholar で検索した CNT センサーと
CNTバイオセンサーを扱っている資料件数。 
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６．研究実施体制  

 (1) 体制 

マテリアルグループ 
NECナノエレクトロニクス研究所 

張民芳（Minfang Zhang）（雇用者） 
徐建勛（Jianxun Xu）（雇用者） 
藤波貴子（雇用者） 
湯田坂雅子 

名城大学理工学部材料機能工学科 
坂東俊治 教授 
鎌田千絵（雇用者）他学生 2名 

東京大学大学院理学系研究科化学専攻物理有機化学研究室

中村栄一 教授 他学生 1名 
京都大学大学院工学研究科材料化学専攻 

依光英樹 助教 
産業技術総合研究所ナノカーボン研究センター 

末永和知 グループリーダー 
三重大学工学部分子素材工学科 

小海文夫 教授 
小塩明 助教 

CNRS, Paris Sued University 
Professor Christian Colliex 他研究員 3名 

担当：ナノホーンの物理的化学的構造操作による多機能化

およびドラッグデリバリー応用と水素発生触媒効果の検討

物性評価グループ 
千葉大学理学部化学科基礎科学講座分子化学 

金子克美 教授 
加納博文 助教授 
大森 工 
瓜田幸幾 
大場友則 
内海重宣 

担当：カーボンナノチューブ・ナノホーンのガス吸着 

バイオ応用グループ 
財）癌研究会癌研究所・蛋白創製研究部 

芝清隆 
加瀬大介 
佐野健一 
松村幸子（雇用者） 

藤田保健衛生大学総合医科学研究所難病治療学 
土田邦博 
村上達也 

担当：ポリペプチドのナノチューブやナノホーンへの特異

的吸着とその DS応用 

総括 
名城大学 教授 
NEC 特別主席研究員 
産業技術総合研究所 
ナノカーボン研究センタ

ーセンター長 
飯島澄男 
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 (2) メンバー表  
 
   ① マテリアルグループ  
 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

飯島澄男 名城大学 
NEC ﾅﾉｴﾚｸﾄﾛﾆｸｽ研究所 
AIST ﾅﾉｶｰﾎﾞﾝ研究ｾﾝﾀｰ 

教授 
特別主席研究員

ｾﾝﾀｰ長 

総括 H15年 1月～
H20年 3月 

湯田坂雅子 NEC ナノエレクトロニ
クス研究所 

主任研究員 NT, NH製造,特性評価 H15年 1月～
H20年 3月

張民芳 派遣先（NEC） JST研究員 NT製造,精製,構造評価 H15年 1月～
H20年 3月

宮脇仁 派遣先（NEC） JST研究員 NT, NH製造,特性評価 H15年 3月～
H20年 1月

安嶋久美子 派遣先（NEC） JST研究員 NT製造,精製,構造評価 H15年 4月～
H19年 11月

范晶 派遣先（NEC） JST技術員 NT, NH製造,特性評価 H15年 4月～
H19年 12月

徐建勛 派遣先（NEC） JST研究員 NT, NH製造,特性評価 H18年 7月～
H20年 3月

村田克之 派遣先（NEC） JST研究員 NHのガス吸着 H15年 1月～
H17年 3月

橋本大佑 派遣先（NEC） JST研究補助員 NT, NH製造,特性評価 H15年 1月～
H15年 4月

粕谷陽子 派遣先（NEC） JST研究補助員 NT, NH吸着特性評価 H15年 1月～
H15年 1月

入江路子 NEC ナノエレクトロニ
クス研究所 

派遣社員 NT, NH 製造,特性評価お
よび雑務処理

H19年 12月～
H20年 3月

A. Maigne 派遣先（NEC） 
（ENS Cachan） 

PD(JSPS 特別研
究員)

NTの構造解析 H15年 1月～
H18年 12月

G. Pagona 派遣先（NEC） 
（*Univ. of Crete） 

Ph. D NHの化学修飾 H19年 9月～
H19年 10月

坂東俊治 名城大学理工学部材料

機能工学科 
教授 NT,NH電子物性 H15年 1月～

H20年 3月
平原佳織 名城大学理工学部材料

機能工学科 
研究員 NT,NHの TEM構造観察 H15年 1月～

H17年 8月
田村豪主 名城大学理工学部材料

機能工学科 
大学院生 NHの修飾,評価 H16年 4月～

H20年 3月
山口貴司 名城大学理工学部材料

機能工学科 
大学院生 NHの修飾,評価 H17年 4月～

H20年 3月
稲垣貴之 派遣先（名城大学） 大学院生 研究データ収集、解析、

WS補助業務
H18年 11月～
H18年 11月

原田学 派遣先（名城大学） 大学院生 研究データ収集、解析、

WS補助業務
H18年 11月～
H18年 11月

鎌田千絵 派遣先（名城大学） JST研究補助員 NH の評価および雑務処
理

H15年 1月～
H20年 3月

中村栄一 東京大学理学系研究科

化学専攻

教授 NT, NHの修飾 H15年 1月～
H20年 3月

磯部寛之 東京大学理学系研究科

化学専攻

准教 NT, NHの修飾 H15年 1月～
H19年 5月

田中隆嗣 東京大学理学系研究科

化学専攻

大学院生 NT, NHの修飾 H17年 4月～
H20年 3月
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依光英樹 京都大学工学研究科材

料化学専攻 
助教 NT, NHの修飾 H15年 1月～

H20年 3月
末永和知 産業技術総合研究所ﾅﾉｶ

ｰﾎﾞﾝ研究ｾﾝﾀｰ 
主任研究員 STEM, EELS構造観察 H15年 1月～

H20年 3月
畠賢治 産業技術総合研究所ﾅﾉｶ

ｰﾎﾞﾝ研究ｾﾝﾀｰ 
主任研究員 NHの製造・修飾、および

観察

H17年 4月～
H20年 3月

橋本綾子 産業技術総合研究所ﾅﾉｶ

ｰﾎﾞﾝ研究ｾﾝﾀｰ 
JSPS研究員 TEM, EELS構造観察 H15年 1月～

H17年 3月
小海文夫 三重大学工学部分子素

材工学科

教授 NT, NH製造 H15年 1月～
H20年 3月

小塩明 三重大学工学部分子素

材工学科

助教 NT, NH製造 H15年 1月～
H20年 3月

C. Colliex CNRS, Paris Sud Univ. Professor STEM, EELS構造観察 H15年 1月～
H20年 3月

O. Stephan CNRS, Paris Sud Univ. Researcher STEM, EELS構造観察 H15年 1月～
H20年 3月

M. Kociak CEA Saclay Researcher TEMによる輸送特性観察 H15年 1月～
H20年 3月

A. Gloter CNRS, Paris Sud Univ. Researcher STEM, EELS構造観察 H16年 4月～
H20年 3月

 
 
   ② 物性評価グループ  
 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

金子克美 千葉大学理学部化学科 教授 NHのガス吸着 H15年 1月～
H20年 3月 

加納博文 千葉大学理学部化学科 准教 NHのガス吸着 H15年 1月～
H20年 3月

田中秀樹 派遣先（千葉大学） JST研究員 NHのガス吸着 H15年 4月～
H18年 3月

瓜田幸幾 千葉大学理学部化学科 大学院生 NHのガス吸着 H15年 1月～
H17年 3月

大場友則 千葉大学理学部化学科 大学院生 NHのガス吸着 H15年 1月～
H17年 3月

内海重宣 千葉大学理学部化学科 大学院生 NHのガス吸着 H15年 1月～
H19年 3月

 
 
   ③ バイオ応用グループ  
 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

芝清隆 （財）癌研究会癌研究所

蛋白創製研究部 
部長 NT, NHのポリペプチドの

特異吸着 
H15年 1月～
H20年 3月 

松村幸子 派遣先（癌研） JST研究員 NT, NHのポリペプチドの
特異吸着

H17年 4月～
H20年 3月

朱 迸 派遣先（癌研） JST研究員 NT, NHのポリペプチドの
特異吸着

H15年 1月～
H17年 2月

加瀬大介 （財）癌研究会癌研究所

蛋白創製研究部 
研究員 NT, NHのポリペプチドの

特異吸着

H15年 1月～
H17年 3月

佐野健一 （財）癌研究会癌研究所

蛋白創製研究部 
研究員 NT, NHのポリペプチドの

特異吸着

H17年 4月～
H20年 3月
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村上達也 藤田保健衛生大学総合

医科学研究所 
助教 NT, NHのポリペプチドの

特異吸着

H15年 1月～
H20年 3月

土田邦博 藤田保健衛生大学総合

医科学研究所 
教授 NT, NHのポリペプチドの

特異吸着

H17年 9月～
H20年 3月

 
 
７．研究期間中の主な活動 
 
(1) ワークショップ・シンポジウム等 
 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

H16年 
12月 25日～ 
12月 26日 

NHWS2004 (ナノ
ホーンワークシ

ョップ 2004) 

日本科学未来館 70名 NT と比較しても、産業・応用の
可能性が極めて高いにもかかわ

らず、NH の研究を行っている研
究者は非常に少ない。発表の場も

極めて少ない為、意見交換がなさ

れない現実を打破すべく行った、

非常にホットなワークショップ

であった 
H18年 
11月 19日～ 
11月 20日 

NHWS2006 (ナノ
ホーンワークシ

ョップ 2006) 

日本科学未来館 70名 NHにおけるさまざまな応用可能
性の活性化を目指して、意見交換

を行った 

 

(2) 招聘した研究者等 
 

氏名（所属役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

Georgia Pagona  
(Univ. of Crete,  
Ph.D) 

Crete大学での実験テーマは CNHの化
学修飾であり、良質な研究成果を挙げ

ているので、共同で実験を行うことは

両者に取り大変有益であったため 

NEC ナノエレクトロ
ニクス研究所 

H19年 
09月 17日～
10月 10日 

 

 

８．発展研究による主な研究成果  

 

(1) 論文発表（英文論文 91件 邦文論文 11件） 
 

1. 村田克之, 湯田坂雅子, 飯島澄男, 金子克美, “メタンを高密度で貯蔵する能力のあるカーボ
ンナノホーン”, 工業材料, vol. 51 No. 4, 77-80 (2003). 

2. Masako Yudasaka, Toshinari Ichihashi, Daisuke Kasuya, Hiromichi Kataura, Sumio Iijima, 
“Structure changes of single-wall carbon nanotubes and single-wall carbon nanohorns by heat 
treatment”, Carbon, vol. 41, 1273-1280 (2003). 

3. Shunai Che, Kristina Lund, Takashi Tatsumi, Sumio Iijima, Sang Hoon Joo, Ryong Ryoo, Osamu 
Terasaki, “Direct observation of three dimensional mesoporous structure by scanning electron 
microscopy (SEM): SBA-15 silica and CMK-5 carbon”, Angewandte Chemie, vol. 42, 2182-2185 
(2003). 

4. Masako Yudasaka, Minfang Zhang, Sumio Iijima, “Diameter-selective removal of single-wall carbon 
nanotubes through light-assisted oxidation”, Chemical Physics Letters, vol. 374, 132-136 (2003). 

5. Elena Bekyarova, Katsumi Kaneko, Masako Yudasaka, Daisuke Kasuya, Sumio Iijima, Ana 
Huidobro, Francisco Rodriguez-Reinoso, “Controlled opening of single-wall carbon nanohorns by 
heat treatment in carbon bioxide”, The Journal of Physical Chemistry B, vol. 107, 4479-4484 (2003). 

6. Elena Bekyarova, Katsuyuki Murata, Masako Yudasaka, Daisuke Kasuya, Sumio Iijima, Hideki 
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Tanaka, Hirofumi Kanoh, Katsumi Kaneko, “Single-wall nanostructured carbon for methane storage”, 
The Journal of Physical Chemistry B, vol. 107, 4681-4684 (2003). 

7. ○ Masako Yudasaka, Kumiko Ajima, Kazutomo Suenaga, Toshinari Ichihashi, Ayako Hashimoto, 
Sumio Iijima, “Nano-extraction and Nano-condensation for C60 incorporation into single-wall carbon 
nanotubes in liquid phases”, Chemical Physics Letters, vol. 380, 42-46 (2003). 

8. 糟屋大介, 湯田坂雅子, カーボンナノチューブの生成と応用”, 炭素, vol. 207, 87-93 (2003). 
9. 糟屋大介, 湯田坂雅子, “カーボンナノチューブの生成と応用”, 炭素原料科学と材料設計 V, 

p. 32-41 (2003). 
10. Fumiyuki Nihey, Hiroo Hongo, Yukinori Ochiai, Masako Yudasaka, Sumio Iijima, “Carbon-nanotube 

field-effect transistors with very high intrinsic transconductance”, Japanese Journal of Applied 
Physics, vol. 42, L1288-L1291 (2003). 

11. 吉武務, 糟屋大介, 久保佳実, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “CO2 レーザーアブレーション法を用

いたカーボンナノホーンの生産技術開発”,レーザー学会誌, vol. 10, 208-210 (2003). 
12. Fumio Kokai, Kunimitsu Takahashi, Daisuke Kasuya, Atsuko Nakayama, Yoshinori Koga, Masako 

Yudasaka, Sumio Iijima, “Laser vaporization synthesis of polyhedral graphite”, Applied Physics A, 
vol. 77, 69-71 (2003). 

13. Jin Zhu, Daisuke Kase, Kiyotaka Shiba, Daisuke Kasuya, Masako Yudasaka, Sumio Iijima, “Binary 
nanomaterials based on nanocarbons: A case for probing carbon nanohorns' biorecognition 
properties”, Nano Letters, vol. 3, 1033-1036 (2003). 

14. Jin Zhu, Masako Yudasaka, Minfang Zhang, Daisuke Kasuya, Sumio Iijima, “A surface modification 
approach to the patterned assembly of single-walled carbon nanomaterials”, Nano Letters, vol. 3, 
1239-1243 (2003). 

15. Hiroo Hongo, Fumiyuki Nihey, Toshinari Ichihashi, Yukinori Ochiai, Masako Yudasaka, Sumio 
Iijima, “Support materials based on converted aluminum films for chemical vapor deposition growth 
of single-wall carbon nanotubes”, Chemical Physics Letters, vol. 380, 158-164 (2003). 

16. Kazuyuki Takai, Meigo Oga, Hirohiko Sato, Toshiaki Enoki, Yoshimasa Ohki, Akira Taomoto, 
Kazutomo Suenaga, Sumio Iijima, “Structure and electronic properties of a nongraphitic disordered 
carbon system and its heat-treatment effects”, Physical Review B, vol. 67, 214202 (2003). 

17. K. Kimura, N. Ikeda, Yusei Maruyama, Toshiya Okazaki, Hisanori Shinohara, Shunji Bandow, 
Sumio Iijima, “Evidence for substantial interaction between Gd ion and SWNT in 
(Gd@C82)@SWNT peapods revealed by STM studies”, Chemical Physics Letters, vol. 379, 340-344 
(2003). 

18. 糟屋大介, 湯田坂雅子, “単層ナノチューブとナノホーンの生成機構：金属を使わずに SWNT
を作ることは可能か？”, 日本結晶成長学会誌, vol. 30, 291-299 (2003). 

19. Jin Zhu, Masako Yudasaka, Sumio Iijima, “A catalytic chemical vapor deposition synthesis of 
double-walled carbon nanotubes over metal catalysts supported on a mesoporous material”, 
Chemical Physics Letters, vol. 380, 496-502 (2003). 

20. Shunji Bandow, Tatsuki Hiraoka, Takashi Yumura, Kaori Hirahara, Hisanori Shinohara, Sumio Iijima, 
“Raman scattering study on fullerene derived intermediates formed within single-wall carbon 
nanotube: from peapod to double-wall carbon nanotube”, Chemical Physics Letters, vol. 384, 
320-325 (2004). 

21. Minfang Zhang, Masako Yudasaka, Sumio Iijima, “Diamerer enlargement of single-wall carbon 
nanotubes by oxidation”, Journal of Physical Chemistry B, vol. 108, 149-153 (2004). 

22. ○ Kumiko Ajima, Masako Yudasaka, Kazutomo Suenaga, Daisuke Kasuya, Takeshi Azami, Sumio 
Iijima, “Materials storage mechanism in porous nanocarbon”, Advanced Materials, vol. 16, 397-401 
(2003). 

23. Y. Hattori, H. Kanoh, F. Okino, H. Touhara, D. Kasuya, M. Yudasaka, S. Iijima, K. Kaneko, “Direct 
thermal fluorination of single wall carbon nanohorns”, Journal of Physical Chemistry B, vol. 108, 
9614-9618 (2004). 

24. K. Murata, A. Hashimoto, M. Yudasaka, D. Kasuya, K. Kaneko, S. Iijima, “The use of charge 
transfer to enhance the methane-storage capacity of single-walled, nano-structured carbon”, 
Advanced Materials, vol. 16, 1520-1522 (2004). 

25. D. Kase, John L. Kulp, M. Yudasaka, John Spencer Evans, S. Iijima, K. Shiba, “Affinity selection of 
peptide phage libraries against single-wall carbon nanohorns identifies a peptide aptamer with 
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Lecture (Tubingen, Germany), 5月 23日 (2007). 

178. 安嶋久美子, 村上達也, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “シスプラチン内包カーボンナノホーンの抗
癌効果増大を目的とした内包法の検討と in vitro, in vivo試験”, 第 23回日本DDS学会 (熊本), 
6月 14日(2007). 

179. 宮脇仁, 湯田坂雅子, 村上達也, 安嶋久美子, 澤田浩秀, 土田邦博, 飯島澄男, “癌細胞ター



 37

ゲッティングを目指したカーボンナノホーンの葉酸ラベル”, 第 23回日本 DDS学会 (熊本), 
6月 14日(2007). 

180. 村上達也, 澤田浩秀, 三浦誓子, 湯田坂雅子, 飯島澄男, 土田邦博, “抗癌剤担持水溶性カー
ボンナノホーンの薬理評価”, 第 23回日本 DDS学会 (熊本), 6月 14日(2007). 

181. M. Zhang, M. Yudasaka, K. Ajima, Alan Maigne, S. Iijima, “Single wall carbon nanohorns carrying 
photosensitizing drugs for photodynamic therapy”, Eighth International conference on the Science 
and Application of Nanotechnology (NT07) (Brazil), 6月 24日(2007). 

182. Jing Fan, Masako Yudasaka, Jin Miyawaki, Ryota Yuge, Takazumi Kawai, Sumio Iijima, “Closing 
rates of holes in single-wall carbon nanohorns”, Eighth International conference on the Science and 
Application of Nanotechnology (NT07) (Brazil), 6月 24日(2007). 

183. ＊招待 S. Iijima, “Science and Nanotechnology of Carbon nanotubes”, International conference 
on "Advances in Petrochemicals and Polymers" (Bangkok, Thai), 6月 27日(2007). 

184. ＊招待 S. Iijima, “Nano-carbon materials: their fundamentals and various applicatinos including 
nano -biotechnology-”, International conference on Materials for Advanced Technologies 2007 
(Singapore), 7月 6日(2007). 

185. Jing Fan, Masako Yudasaka, Jin Miyawaki, Ryota Yuge, Takazumi Kawai, Sumio Iijima, 
“Close-open-close evolution of holes in single-wall carbon nanohorns caused by heat treatment”, 第
33回フラーレンナノチューブ総合シンポジウム (九州大学), 7月 11日(2007). 

186. Jin Miyawaki, Tatsuya Murakami, Masako Yudasaka, Kumiko Ajima, Minfang Zhang, Hirohide 
Sawada, Kunihiro Tsuchida, Sumio Iijima, “Folate-receptor mediated uptake of single-walled carbon 
nanohorns by cultured cancer cells”, 第 33回フラーレンナノチューブ総合シンポジウム (九州
大学), 7月 11日(2007). 

187. Kumiko Ajima, Masako Yudasaka, Tatsuya Murakami, Minfang Zhang, Sumio Iijima, “Modification 
of cisplatin-iincorporated single-wall carbon nanohorns to release cisplatin slowly”, 第 33回フラー
レンナノチューブ総合シンポジウム (九州大学), 7月 11日(2007). 

188. M. Zhang, M. Yudasaka, K. Ajima, J. Miyawaki, S. Iijima, “Construction of ZnPc-Nanohorn-Protein 
Nanohybrid for Photodynamic Therapy”, 第 33 回フラーレンナノチューブ総合シンポジウム 
(九州大学), 7月 11日(2007). 

189. Jianxun Xu, Masako Yudasaka, Minfang Zhang, Sumio Iijima, “SWNH-streptavidin: an effective 
anticancer drug delivery system”, 第 33回フラーレンナノチューブ総合シンポジウム (九州大
学), 7月 11日(2007). 

190. T. Yamaguchi, S. Bandow, M. Yudasaka, S. Iijima, “Electron microscopy study of nanohorn tip 
structure damaging with hydrogen peroxide treatment”, 第 33回フラーレンナノチューブ総合シ
ンポジウム (九州大学), 7月 11日(2007). 

191. ＊招待 S. Iijima, “Carbon nanotubes research at AIST/Research Center for Advanced Carbon 
Materials: from basic to industrial applications”, 第 33回フラーレンナノチューブ総合シンポジ
ウム (九州大学), 7月 11日(2007). 

192. G. Tamura, S. Bandow, M. Yudasaka, S. Iijima, “Ultracentrifugal separation of single-wall carbon 
nanohorns”, 第 33回フラーレンナノチューブ総合シンポジウム (九州大学), 7月 11日(2007). 

193. Ryota Yuge, Masako Yudasaka, Minfang Zhang, Tsutomu Yoshitake, Sumio Iijima, “Preparation of 
subnanometer-sized Pt particles using single-wall carbon nanohorns”, 第 33回フラーレンナノチ
ューブ総合シンポジウム (九州大学), 7月 11日(2007). 

194. F. Okino, T. Isshiki, M. Hashimoto, M. Morii, Y. Ota, T. Netsu, H. Takahashi, M. Yudasaka, S. Iijima, 
“Preparation and mechanical properties of rubber composites filled with carbon nanohorns”, Carbon 
2007 Conference (Seattle, USA), 7月 15日(2007). 

195. 湯田坂雅子, 飯島澄男, “カーボンナノホーンの DDS応用”, 第 4回「ナノトキシコロジーア
セスと微粒子・ナノチューブのバイオ応用」研究会（江戸川区、タワーホール船堀）, 8月
1日(2007). 

196. 宮脇仁、湯田坂雅子、飯島澄男, “カーボンナノホーンの毒性評価と DDS応用”, 第 4回「ナ
ノトキシコロジーアセスと微粒子・ナノチューブのバイオ応用」研究会（江戸川区、タワ
ーホール船堀）, 8月 1日(2007). 

197. ＊招待 飯島澄男, “ナノテクとカーボンナノチューブの未来”, 日本化学会 第5回化学イノ
ベーションシンポジウム (名古屋市公会堂, 名古屋市), 8月 4日(2007). 

198. ＊招待 S. Iijima, “Electron microscopy of carbon nanotubes: Nanoscience, nanotechnology and 
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nano-biotechnology”, XVII National Electron Microscopy Congress (Eskisehir, Turkey), 8月 26日
-29日(2007). 

199. ＊招待  S. Iijima, “Science and Nanotechnology of nano-carbon materials”, Trends in 
Nanotechnology (TNT2007) (San Sebastian, Spain), 9月 3日-7日(2007). 

200. 宮脇仁, 村上達也, 湯田坂雅子, 張民芳, 澤田浩秀, 土田邦博, 飯島澄男, “葉酸ラベルによ
るカーボンナノホーンのヒト癌細胞への特異的取り込み”, 日本化学会第 1 回関東支部大会 
(首都大学東京), 9月 27日(2007). 

201. 岡崎俊也, 飯泉陽子, 張民芳, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “水溶液中における C60および C70の一

重項酸素発生能の評価”, 日本化学会第 1回関東支部大会 (首都大学東京), 9月 27日(2007). 
202. 張民芳, 湯田坂雅子, 安嶋久美子, 宮脇仁, 飯島澄男, “光増感剤 ZnPc担持カーボンナノホー

ンの合成とその光線力学治療への応用可能性”, 日本化学会第 1 回関東支部大会 (首都大学
東京), 9月 27日(2007). 

203. K. Kaneko, T. Ohba, C. Yang, Y. Tao, S. Gotovac, M. Yudasaka, S. Iijima, T. Konishi, T. Fujikawa, H. 
Kanoh, “Structure of molecules and ions confined in carbon nanospaces”, 212th meeting of the 
Electrochemical Society (Wasington D.C., USA), 10月 7日(2007). 

204. ＊招待 宮脇仁, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “Application of single-wall carbon nanohorns and their 
toxicities”, IUPAC 3rd Int'l Symp. on Novel Materials and Synthesis & 17th Int'l Symp. on Fine 
Chemistry and Functional Polymer (上海）, 10月 17日(2007). 

205. 出沼賢, 服部義之, 沖野不二雄, 東原秀和, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “単層カーボンナノホー
ンのフッ素貯蔵特性”, 第 31回フッ素化学討論会 (青森文化センター), 10月 25日(2007). 

206. ＊招待 M. Yudasaka, J. Miyawaki, T. Murakami, J. Xu, K. Ajima, M. Zhang, K. Tsuchida, S. 
Iijima, “DDS application of single-wall carbon nanohorns”, 4th Korea-Japan symposium on Carbon 
Nanotubes (関西セミナーハウス, 京都), 10月 29日(2007). 

207. ＊招待 S. Iijima, “Toward commercial applications of carbon nanotubes”, Nano-Forum 2007 
(Chonju, Korea), 10月 31日(2007). 

208. Jing Fan, Masako Yudasaka, Jin Miyawaki, Ryota Yuge, Kumiko Ajima, Katsuyuki Murata,Takazumi 
Kawai, Sumio Iijima, “Control of hole opening in SWNHs and hole closing process by heat 
treatment”, JST-SORSTフォーラム 2007 (日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

209. 安嶋久美子, 湯田坂雅子, 村上達也, 飯島澄男, “シスプラチン内包ナノホーンの DDS応用”, 
JST-SORSTフォーラム 2007 (日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

210. 張民芳 , 湯田坂雅子 , 安嶋久美子 , アランメニエ , 飯島澄男 , “Fabrication of 
ZnPc-Nanohorn-Protein Drug Delivery Sysmtem for Photodyanmic Therapy”, JST-SORSTフォーラ
ム 2007 (日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

211. 徐建勛 , 湯田坂雅子 , 張民芳 , 安嶋久美子 , 飯島澄男 , “Antibody-directed targeting 
drug-delivery using single wall carbon nanohorns”, JST-SORSTフォーラム 2007 (日本科学未来館, 
台場), 11月 22日(2007). 

212. 松村幸子, “ナノホーン特異吸着ペプチドを用いた DDS 応用”, JST-SORST フォーラム 2007 
(日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

213. 飯島澄男, “ナノカーボン材料の DDS (Drug Delivery System)応用を目指して”, JST-SORSTフ
ォーラム 2007 (日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

214. 宮脇仁, 湯田坂雅子, 今井英人, 依光英樹, 磯部寛之, 中村栄一, 飯島澄男, “ナノホーンの
体内動態観察法”, JST-SORSTフォーラム 2007 (日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

215. 宮脇仁, 村上達也, 湯田坂雅子, 安嶋久美子, 張民芳, 澤田浩秀, 土田邦博, 飯島澄男, “リガ
ンド付加ナノホーンの癌細胞ターゲッティング効果”, JST-SORST フォーラム 2007 (日本科
学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

216. 宮脇仁 , 湯田坂雅子 , あざみ丈史 , 久保佳実 , 飯島澄男 , “ナノホーンの生体無害性”, 
JST-SORSTフォーラム 2007 (日本科学未来館, 台場), 11月 22日(2007). 

217. 湯田坂雅子, 飯島澄男, “ナノホーンのDDS応用”, JST-SORSTフォーラム2007 (日本科学未来
館, 台場), 11月 22日(2007). 

218. 村上達也, 澤田浩秀, 三浦誓子, 湯田坂雅子, 飯島澄男, 土田邦博, “局所投与用ドラッグキ
ャリアとしてのカーボンナノホーン”, 第 29 回日本バイオマテリアル学会 (大阪), 11 月 25
日(2007). 

219. Jianxun Xu, Masako Yudasaka, Minfang Zhang, Sumio Iijima, “SWNH-streptavidin: an effective 
anticancer drug delivery system”, 2007 MRS Fall Meeting (Boston, USA), 11月 26日(2007). 
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220. Takashi Yamaguchi, Shunji Bandow, Masako Yudasaka, Sumio Iijima, “Opening and controlling the 
nano-windows on the carbon nanohorns by the treatment in hydrogen peroxide”, 2007 MRS Fall 
Meeting (Boston, USA), 11月 26日(2007). 

221. Georgia Pagona, Sofia Sotiropoulou, Carl A. Batt, Alan Maigne, Masako Yudasaka, Sumio Iijima, 
Nikos Tagmatarchis, “Carbon nanohorn-ferrocene hybrids: Synthesis, characterization and 
photoelectron properties for applications in energy conversion schemes”, 2007 MRS Fall Meeting 
(Boston, USA), 11月 26日(2007). 

222. ＊ 招 待  Sumio Iijima, “Single-walled carbon nanotubes: synthesis, modification and 
characterizations”, 2007 MRS Fall Meeting (Boston, USA), 11月 26日(2007). 

223. 岡本実, 服部義之, 沖野不二雄, 東原秀和, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “開口カーボンナノホー
ンのフッ素処理による構造変化と電気二重層キャパシタ特性”, 第 34 回炭素材料学会年会 
(ビーコンプラザ別府), 11月 28日(2007). 

224. A. Matsuoka, Y. Matsuda, A. Nakahira, T. Kubo, M. Yudasaka, S. Iijima, T. Tsuchiya, “Search for an 
in vitro screening method for biological safety evaluation of nanomaterials”, 日本環境変異原学会
第 36回大会／第 1回ｱｼﾞｱ環境変異原学会（北九州国際会議場, 小倉市）, 11月 29日(2007). 

225. 村上達也, 澤田浩秀, 三浦誓子, 湯田坂雅子, 飯島澄男, 土田邦博, “抗癌活性を有するﾅﾉ粒
子カーボンナノホーンの in vitroおよび in vivo機能評価”, BMB2007 (パシフィコ横浜, 横浜), 
12月 11日(2007). 

226. ＊招待 飯島澄男, “カーボンナノチューブの原子構造”, 東京工業大学 21COE プログラム
「量子ナノ物理学」第 3回公開シンポジウム（五反田ゆうぽうと, 五反田）, 12月 20日(2007). 

227. 湯田坂雅子, “カーボンナノホーンとカーボンナノチューブの DDS 応用”, 日本学術振興会
「未踏・ナノデバイステクノロジー第 151委員会」研究会 (KKR逗子, 逗子), 2月 1日(2008). 

228. J. Miyawaki, M. Yudasaka, M. Zhang, S. Iijima, “Intravenous toxicity of single-walled carbon 
nanohorns”, 第 34回フラーレンナノチューブ総合シンポジウム (名城大学), 3月 3日(2008). 

229. M. Zhang, M. Yudasaka, T. Murakami, K. Ajima, A.D. Sandanayaka, O. Ito, K. Tsuchida, S. Iijima, 
“Anti-cancer effect of ZnPc-nanohorn-protein in vivo”, 第 34回フラーレンナノチューブ総合シ
ンポジウム (名城大学), 3月 3日(2008). 

230. M. Yudasaka, M. Zhang, K. Ajima, J. Miyawaki, T. Murakami, K. Tsuchida, S. Iijima, “Application 
of nanohorns to anti-cancer drug carriers”, APS March Meeting 2007 (New Orleans, U.S.A.), 3月 10
日(2008). 

231. J. Xu, M. Yudasaka, M. Zhang, S. Iijima, “Docetaxel-loaded nanohorn-streptavidin-antibody for 
anti-cancer drug delivery”, APS March Meeting 2007 (New Orleans, U.S.A.), 3月 10日(2008). 

232. V. Krungleviciute, A. D. Migone, M. Yudasaka, S. Iijima, “Adsorption of neon and 
tetrafluoromethane on carbon nanohorn aggregates: differences in specific surface area values”, APS 
March Meeting 2007 (New Orleans, U.S.A.), 3月 10日(2008). 

233. M. Zhang, M. Yudasaka, T. Murakami, K. Ajima, A.D. Sandanayaka, O. Ito, K. Tsuchida, S. Iijima, 
“ZnPc-nanohorn-protein for cancer phototherapy”, 日本化学会第 88回春季年会 (立教大学, 池
袋), 3月 26日(2008). 

234. 飯泉陽子, 岡崎俊也, 張民芳, 湯田坂雅子, 飯島澄男, “水溶性 C60および C70フラーレンの一

重項酸素発生能と光毒性作用との関連性”, 日本化学会第 88回春季年会 (立教大学, 池袋), 3
月 26日(2008). 

 

(3) 特許出願（SORST研究の成果に関わる特許（出願人が JST以外のものを含む）） 
 

 件数 
国内出願 25 
海外出願 10 
計 35 

 
1. 名称：「光照射によるカーボンナノチューブの構造選択法」 

発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 張民芳 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2003－000718 
PCT出願番号：PCT/JP03/04182 
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国内出願日：2003年 1月 6日 
PCT出願日：2003年 4月 1日 
 

2. 名称：「単層カーボンナノホーン吸着材およびその製造方法」 
発明者：飯島澄男, 村田克之, 金子克美, 湯田坂雅子 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2003－174016 
PCT出願番号：PCT/JP2004/007848 
国内出願日：2003年 6月 18日 
PCT出願日：2004年 5月 31日 
 

3. 名称：「パターン配列化カーボンナノ物質構成体およびその製造方法」 
発明者：飯島澄男, 朱進, 張民芳, 湯田坂雅子 
出願人：科学技術振興事業団, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2003－276335 
EPC出願番号：EPC出願 No.04745618.1(1637223) 
国内出願日：2003年 7月 17日 
PCT出願日：2004年 5月 31日 
 

4. 名称：「ゲスト分子の単層カーボンナノチューブへの内包のためのナノ抽出法ならびにナノ

凝縮法」 
発明者：飯島澄男, 安嶋久美子, 湯田坂雅子 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2003－200742 
国内出願日：2003年 7月 23日 
 

5. 名称：「炭素材料含有ポリイミド複合材料とその製造方法」 
発明者：田中章浩, 梅田一徳, 鹿又美紀彦, 飯島澄男, 湯村守雄, 湯田坂雅子 
出願人：産業技術総合研究所, 科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2004－120932 
国内出願日：2003年 4月 15日 
 

6. 名称：「薬物カーボンナノホーン複合体とその製造方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 安嶋久美子, 村上達也, 芝清隆 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2004－139247, 特願 2005－051816 
国内出願日：2004年 5月 7日, 2005年 2月 25日 
 

7. 名称：「金属担持炭素材料の製造方法」 
発明者：飯島澄男, 村田克之, 湯田坂雅子 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2004－236195 
国内出願日：2004年 8月 13日 
 

8. 名称：「吸着剤」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 小海文夫, 高橋邦充, ジェイムズ・アデレーネ・ニーシャ 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社, 産業創造研究所 
国内出願番号：特願 2004-250220 
国内出願日：2004年 8月 30日 

9. 名称：「造影剤」 
発明者：飯島澄男, 宮脇仁, 湯田坂雅子, 中村栄一, 磯部寛之, 依光秀樹, 今井英人 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2004-374878 
PCT出願番号：PCT/JP2005/024003 
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国内出願日：2004年 12月 24日 
PCT出願日：2005年 12月 21日 
 

10. 名称：「カーボン物質の加工方法」 
発明者：飯島澄男, 村田克之, 湯田坂雅子 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2005-001865 
国内出願日：2005年 1月 16日 
 

11. 名称：「メタン水蒸気改質用触媒とその製造方法ならびにこれを用いた水素の製造方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 村田克之 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2005-193649 
PCT出願番号：PCT/JP2006/313073 
国内出願日：2005年 7月 1日 
PCT出願日：2006年 6月 30日 
 

12. 名称：「ナノ炭素担持体とその製造方法ならびにその DDS薬剤」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 村上達也, 芝清隆 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2005-194385 
PCT出願番号：PCT/JP2006/313074 
国内出願日：2005年 7月 1日 
PCT出願日：2006年 6月 30日 
 

13. 名称：「単層カーボンナノチューブの製造装置」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 小海文夫, 高橋邦充, 熊谷幹郎, 坂東俊治, 末永和知 
出願人：科学技術振興機構, センターサントルナショナルドラルシェルシュ, 飯島澄男, 湯
田坂雅子, 小海文夫 
国内出願番号：特願 2005-198132 
国内出願日：2005年 7月 6日 
 

14. 名称：「吸着材」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 小海文夫, 高橋邦充, 熊谷幹郎, 坂東俊治, 末永和知, クリ
スチャン・コリエックス 
出願人：科学技術振興機構, センターサントルナショナルドラルシェルシュ, 飯島澄男, 湯
田坂雅子, 小海文夫, 高橋邦充, 熊谷幹郎, 坂東俊治, 末永和知 
国内出願番号：特願 2005-198133 
国内出願日：2005年 7月 6日 
 

15. 名称：「カーボンナノホーン構造体並びにその内在有機物の放出を制御可能とする組成物と

その方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 安嶋久美子 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2006－001896 
PCT出願番号：PCT/JP2007/050080 
国内出願日：2006年 1月 6日 
PCT出願日：2007年 1月 9日 
 

16. 名称：「発光性カーボンナノホーン構成体と光線力学治療抗癌剤」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 張民芳, 宮脇仁 
出願人：科学技術振興機構 
国内出願番号：特願 2006-023799 
国内出願日：2006年 1月 31日 
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17. 名称：「カーボンナノホーン担持体とカーボンナノチューブの合成方法」 

発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 宮脇仁 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2006-023800 
PCT出願番号：PCT/JP2007/051438 
国内出願日：2006年 1月 31日 
PCT出願日：2007年 1月 30日 
 

18. 名称：「カーボンナノホーン複合体及びその作製方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 黒島貞則, 宮脇仁, 弓削亮太 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2006－024415 
国内出願日：2006年 2月 1日 
 

19. 名称：「キャップ効果を備えた物質内包カーボン複合体及びその製造方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 宮脇仁, 弓削亮太, 依光英樹, 磯部寛之, 中村栄一 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社, 東京大学 
国内出願番号：特願 2006-174226 
国内出願日：2006年 7月 17日 
 

20. 名称：「ナノチューブ内外への物質搬送方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 宮脇仁 
出願人：産業技術総合研究所, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2006－190920 
国内出願日：2006年 7月 11日 
 

21. 名称：「グラファイト質カーボンナノ材料の開孔方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 張民芳 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2006-312272 
国内出願日：2006年 11月 17日 
 

22. 名称：「カーボンナノホーン内包物質の放出制御方法と物質内包カーボンナノホーン」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 安嶋久美子 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2007-181468 
国内出願日：2007年 7月 10日 
 

23. 名称：「カーボンナノホーン」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 宮脇仁, 徐建勛 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2007-248261 
国内出願日：2007年 9月 25日 
 

24. 名称：「ナノ炭素担持体の製造方法とその方法で製造されたナノ炭素担持体を用いたその

DDS薬剤」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 村上達也, 芝清隆 
出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
国内出願番号：特願 2007-506393 
国内出願日：2007年 10月 6日 
 

25. 名称：「グラファイト質カーボンナノ材料の開孔方法および開口への酸素含有基導入方法」 
発明者：飯島澄男, 湯田坂雅子, 張民芳 
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出願人：科学技術振興機構, 日本電気株式会社 
PCT出願番号：PCT/JP2007/072326 
国内出願日：2007年 11月 16日 
 

(4) その他特記事項 
 

1. 取材：Nanowerk (http://www.nanowerk.com/),  
カーボンナノホーンの超常磁性磁気ナノ粒子でのラベル法を開発し、生体内 MRI 観察に成

功した。またラベル化ナノホーンの低毒性も確認された。この簡便なラベル法は他のナノ

チューブにも応用が可能であり、ナノチューブの毒性評価やバイオ応用研究に大いに役立

つと期待される。4月 19日(2006). 
 

2. 取材：日本経済新聞,  
カーボンナノホーンの超常磁性酸化鉄ナノ粒子でのラベル法を開発し、生体内 MRI 観察に

成功した。またラベル化ナノホーンの低毒性も確認された。この簡便なラベル法は他のナ

ノチューブにも応用が可能であり、ナノチューブの毒性評価やバイオ応用研究への大きな

寄与が期待される。8月 3日(2006). 
 

3. 取材：日本経済新聞,  
カーボンナノホーンをアミノ化し、水溶性を増し、単分散させることに成功した。またそ

の細胞毒性がないことを証明した。この成果によりアミノ化ナノホーンがさまざまナノチ

ューブの毒性評価に際し、標準物質となりうることを提案。9月 8日(2006). 
 

 

９．結び 

 

カーボンナノチューブが日本で発見され 17年が経つ。この物質について多くの研究が世界規
模で行われてきた。研究は多岐に渡りメソスコピック物理のような基礎研究からナノテクノロ

ジーとしての産業応用、最近新たに台頭した“グラフェンヘン物理”など、カーボンナノチュ

ーブの研究は活発に進行中である。 
一方、本プロジェクトでは、カーボンナノチューブの仲間であるカーボンナノホーンの用途

開発の可能性について検討した。カーボンナノホーンは既に終了した J ST-ICORPの研究成果
として発見された新炭素物質で、単層カーボンナノチューブに匹敵する大きな比表面積、球状

形態、金属不純物を含まない、さらに、ある程度の量産化が確立されているなどの特徴を有す

るため、 カーボンナノチューブでは実施が難しいと思われる研究分野、特に原子・分子吸着

に関わる用途開発を研究目標に定めた。当初想定された水素吸着に関する研究は慎重な実験の

結果、水素吸蔵材料としては不十分であることが判明されたので取り止めることとし、本プロ

ジェクト中間評価以後はバイオテクノロジーの一端である DDSに集中した研究が行われた。 
この分野ではキャリヤーとして有機超分子構造体、リポソーム、デンドリマー、ナノダイヤ

モンド粒子などいくつかの材料が検討されているが、リポソームを中心とした両親媒性物質が

主流である。カーボンナノチューブやナノホーンをドラッグキャリアーとする研究は全く視点

の異なる独創的アプローチであり、当然のことであるが既存の研究は皆無の状況であった。そ

の意味で、本プロジェクトの後半の活動はゼロからの出発ということになった。われわれの目

標は明確で、カーボンナノホーンが DDSのドラッグキャリアーとしての可能性の有無を検討す
ることにあった。結論は本報告書に示したように他のキャリアー材料には見られない極めて興

味ある機能を有することが明らかになった。例えば、光線力学療法に検討されている ZnPc は
ナノホーンに担持することにより可溶になることが示された。ただし実用の DDS開発に際して
は、ナノホーンが極めて安定な構造体であるため生体内に投入後分解し難くいため、粒子サイ

ズのさらなる微小化などいくつかの課題が残されている。実際の製薬開発には長い開発期間を

要することはよく知られたことであり、その意味において、本プロジェクトで得られた成果は

DDS応用の可能性を示すものでありさらなる検討が望まれところである。 
 本プロジェクトに参画した研究者はポストドクが中心となって実施されたが、博士前期課程

修了者も重要な戦力となった。特筆すべきは本プロジェクトの研究成果を基に学位論文をまと
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め２名の若い博士授与者が出たことであろう。 
 上述したように本プロジェクトは日本で発見されたカーボンナノホーンの応用研究のひと

つである DDS キャリアーとしての可能性を検討した。全く新しい材料を用いて前例のない
DDSへの応用に関わる基本課題を探索し多くの成果を得たことは有意義であった、と自己評価
できるであろう。研究プロジェクトは極めて独創的であり、現時点では競合する研究グループ

も殆どなく、本プロジェクトの終了を機会に、その成果を世界に向け発信しこの分野の研究の

大きな流れになることを期待したい。 


