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新しい炭素分子、フラーレンの
話
-- 生成から固体反応、分子手術まで ––
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「一家に１枚周期表」 制作コンセプト
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伝えたかったこと

① 「身の回りのものはすべて化学」
Chemistry is all around us.
私たちの身体も元素でできている。

② 20世紀後半の科学技術の進展とその恩恵
できるだけわが国の科学技術の強さを表現



第１０版 ２０１６年末頃、正式決定後に発行予定

ニホニウム （278
）

113 Nihonium

理化学研究所の加速器を用いて森
田浩介らが2004年～2012年に
３個作り出した日本初の新元素

115
モスコビウム
Moscovium

117 
テネシン
Tennessine

118 
オガネソン
Oganesson





化学物質

無機化合物

有機化合物

例えば、鉱物（金属）（固体、液体、気体）

炭素以外の元素でできている

例えば、 動物・植物（生物に由来する化合物）

炭素原子が基本になっている



飽和炭素

不飽和炭素

単結合（シグマ結合）

二重結合、 三重結合

テトラへドラン

キュバン

プリズマン

ドデカへドラン

アダマンタン
パイ電子

炭素（6C12.01）
C

C

C C

パイ結合



炭素同素体

飽和炭素

不飽和炭素

ダイヤモンド

無色透明

絶縁体

グラファイト

黒色

導電体



グラフェン （グラファイトの単層）

（2004年発見）
（2010年 ノーベル賞、ガイム博士・ノヴォセロフ

博士）



炭素同素体

飽和炭素

不飽和炭素

ダイヤモンド

無色透明

絶縁体

第３の炭素同素体 !!

グラファイト

黒色

導電体

フラーレン

黒褐色

絶縁体
半導体
超伝導体C601985年



フラーレンの名前の由来

モントリオール万博のアメリカ館

フラーレン（C60）

ロバート・バックミンスター・フラー
（建築家）

バックミンスターフラーレン



大きなフラーレン

C70 C76

C78 C82

C60を含めて、全て12個の５角形をもつ



巨大フラーレン

C720
C960



カーボンナノチューブ

フラーレン

カーボンナノチューブ

グラフェン

「ナノカーボン」

「ナノ」とは10–9を表す

飯島澄男博士（1991）



10–3 m = 1 mm

10–6 m = 1 mm

千分の１ m

千分の１ mm

千分の１ mm 10–9 m = 1 nm

万分の１ mm 10–10 m = 1 A

（ミリメートル）

（マイクロメートル）

（ナノメートル）

（オングストローム）

o



フラーレン C60 とは・・・？

(1 オングストローム = 10–10 m)



フラーレン C60 とは・・・？

C60, C70

C76, C80, C82, • • • etc

合成法

アーク放電



最初のフラーレン製造装置

（クレッチマー教授のご好意による）



フラーレン C60 とは・・・？

C60, C70

C76, C80, C82, • • • etc

フラーレン C60

1970年：構造の予測（大澤、吉田）



フラーレン C60 とは・・・？

C60, C70

C76, C80, C82, • • • etc

フラーレン C60

1970年：構造の予測（大澤、吉田）

1985年：生成、発見（クロト(英)、スモーリー (米) 、カール(米) ）

質量分析



フラーレン C60 とは・・・？

C60, C70

C76, C80, C82, • • • etc

フラーレン C60

1970年：構造の予測（大澤、吉田）

1985年：生成、発見（クロト(英)、スモーリー (米) 、カール(米) ）

1990年：初めての合成（クレッチマー (独) 、ハフマン(米) ）

1996年：ノーベル賞 （クロト、スモーリー、カール）



フラーレンの「はたらき」

- 電子を受け取りやすい

- 光によって高いエネルギー状態になりやすい

- 溶けにくい！！ - 枝葉をつけて溶けやすくしよう

光

K（カリウム）

K3C60 超電導体 (Tc 18K)  

電気を流す

磁石になる

太陽電池になる

ガン細胞を破壊する

絶縁体〜半導体



フラーレンの有機化学反応

固体のまま反応できないか？？

溶かす液体が大量に要る！



「化学反応」

分子どうしが反応するか？



固体粉砕 (反応) の道具

“  ボールミル”

High-Speed Vibration Mill

(HSVM)



高速振動粉砕法による固体反応

Stainless-steel capsule

and a milling ball

3,500 rpm

High-Speed Vibration Milling (HSVM)

（60 回／秒）

ステンレスの

カプセルと球



高速振動粉砕法で新しい化学反応を！！

（メカノケミストリー）

有機化学反応に応用された例はない！！フラーレンの化学に応用できないか？

強いエネルギー

局所的な高い圧力

（約１万気圧！）

溶かす液体が不要

反応物質が直接にぶつかり合う



固体反応で新しい化合物を！！

フラーレン二量体C120の合成

まったく予期しない反応から！



C60 と K+CN– の反
応！



固体反応生成物の液体クロマトグラム (HPLC)



構造不明物の質量分析 (FT ICR MS)

（分子量）



単結晶が析出！！ Ｘ線結晶構造解析



C120 の コンピューターグラフィック図



新聞報道
Chemical & Engineering News

アメリカ化学会



表紙



C60を最初に合成したクレッチマー教授が来訪



ポルフィリン二量体 (ホスト分子）

フラーレン二量体 C120 の分子機械への応用

（東大相田卓三教授との共同研究）



ゲスト分子：フラーレン二量体 C120 

H H H H



C120の振動運動が観測できた！

Aida, T.; Komatsu, K. et al., JACS, 2002, 124, 12086.



トルエン中 20-60 °C における振動回数

温度 (K)
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フラーレン二量体 C120 を振動子として利
用 ??

フラーレン二量体C120を振動子として利用で
きないか？

夢



フラーレンを「外科手術」して

内包フラーレンをつくる！！

（分子手術法の開発）



フラーレン C60とは・・・？

炭素だけからできた中空の分子

電子を受け取りやすい

電子を受けると超伝導体になる

光を受けると高いエネルギーになる

中空の内部に原子・分子を入れたら？ 「内包フラーレン」



内包フラーレン



C60を「手術」して内包フラーレンをつくれないか？

（C60の外科手術？）



C60 に穴を開ける



C60 に穴を開ける

X線結晶構造解析図



空気と光で穴を拡大

電子を受け取りやすい!!



S （硫黄）との反応で穴をさらに拡大

13角形の開口部ができた！

電子受容体

電子供与体



S （硫黄）との反応で穴をさらに拡大

電子受容体

電子供与体

X線結晶構造解析図

最も小さい分子
（水素）を入れてみる



X-Ray Structure

S

O
O

N



水素は入るだろうか？



開口部から水素分子を入れる



輪切りにした図（放射光Ｘ線回折）

（高エネルギー加速器研究機構澤博教授との共同研究）

13開口分子 水素入り13開口分子 空の 13開口分子

分子骨格の中央に浮かんだ水素が見える。



C&ENC&EN

C&EN

Chem. & Eng. News, 

June 16, 2003.



教科書に採用、ブリタニカに収録

Hydrogen EconomyHydrogen Economy



水素分子は出し入れ自由！

水素分子のナノコンテナー

水素（H2, D2）の放出速度

160°C 半減期：54.4 時間

（D2：約 60 時間）

190°C 半減期： 4.2 時間

（D2：約 4.7 時間）



いよいよ最後のステップ！！分子の外科手術、



開口部を縮小、 完全に閉じられるだろうか？

???

Ti(0)
80 °C

88%



開口部を閉じる!!

K. Komatsu, M. Murata, Y. Murata, Science, 2005, 307, 238.

または

または



朝日新聞 2005年１月14日
学生新聞 2005年２月５日

Chemical & Engineering News,    January 17, 2005



☆他の原子、分子、金属イオンを入れると
電導体、半導体、
磁性体、造影剤
などへの応用。

分子手術法による H2@C60 合成のもつ意義

☆開口フラーレンは新しい水素吸蔵物質。

☆ H2@C60 のアルカリ金属ドーピング

超伝導の発現と臨界温度の変化。

☆他のフラーレン (C70) にも応用可能??

☆単一の水素分子の物理的性質の解明 ---> 物理と化学の融合！

☆有機化学的手法による内包フラーレン類の大量人工合成
への道を拓いた。



C60 vs C70C60 vs C70



C60 vs C70C60 vs C70C60 vs C70C60 vs C70



開口 C70 の合成

O O
N N

S

Side viewX線結晶構造図



水素内包開口C70 のプロトン核磁気共鳴スペクトル

1.9 H

(97%)

(3%)



ダブル水素化合物を「濃縮」

リサイクル高速液体クロマトグラフィー
(BuckyPrep/Toluene)

プロトン核磁気共鳴



核磁気共鳴の温度を下げると・・・

プロトン核磁気共鳴

–15.04 ppm



核磁気共鳴の温度を下げると・・・

プロトン核磁気共鳴 (CH2Cl2–CS2 (1:4))

シミュレーション

水素分子は互いに位置交換

Ea = 8.0 kcal/mol



開口部を修復 ----> 水素内包C70の実現！！

Recycle HPLC (BuckyPrep Column / Toluene)

X 5

5th 13rd

1000 1015 min

C70

H2@C70

(H2)2@C70

10th 15th

C70

H2@C70

(H2)2@C70

Recycle HPLC (BuckyPrep Column / Toluene)

1015 1049 min



開口部を修復 ----> 水素内包C70の実現！！

1%51%

C70H4

理論予測

観測値

MALDI

TOF MS

質量分析

844 846

C70には２個の水素分子が入る！



分子手術成功H2@C60 Synthesis

C60

H2@C60

分子手術成功 !!



–– まとめ ––

- 新しい炭素物質、フラーレンは第３の炭素同素体

- ススの中から生まれるフラーレン、C60 はサッカーボール型分子

- フラーレン、C60 は様々な機能・はたらきをする

- C60 は固体反応で二量体、ダンベル型分子 C120 となる

- ダンベル型分子 C120 はサンドイッチ分子の中で振動運動をする

- フラーレンは「分子手術法」によって内包フラーレンに変換できる！！

- C70 は２個の水素分子を内包できる！！



”道の道たる可きは常の道に非ず” （老子）
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ご清聴 有り難うございました！



では三量体 “C180” は合成できないか？

液体クロマトグラフィー 液体クロマトグラフィー



C180 の構造異性体の理論計算 ("e"付加体を基準とするエネルギー)



分離した C180 異性体の構造帰属



走査型トンネル電子顕微鏡 (STM) で分子を直接観測



C180 の STM 像拡大図 (フラクションA）



C180 の STM 像拡大図 (フラクション B）

C60三量体を電子顕微鏡で観測した初めての例



フラーレン二量体 C120の理論計算

長い 切れやすい



C120の生成



有機薄膜太陽電池



有機薄膜太陽電池


