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１．はじめに

　C60 フラーレンの大量合成方法が確立された 1990 年以
来，金属原子を内包したフラーレンは多くの研究者によっ
て研究されてきた．しかし，僅かしか存在しない C82 など
の高次フラーレンに La や Gd などの希土類元素が内包さ
れたものは早期に合成されたものの，対称性が高く比較
的に大量に合成できる C60 に金属が内包された化合物を得
ることはできなかった．
　金属内包高次フラーレンは，炭素ケージの半径を原子
半径としたスーパーアトムとしての振る舞いを見せるな
ど，有機エレクトロニクス，バイオメディカルの基幹材
料として期待され，主に日本と欧米を中心に研究が続け
られてきた．
　このような状況下，2010 年 8 月に株式会社イデアル
スターは東北大学の基礎研究を基に金属内包フラーレ
ン（Li+@C60，ここで@は内包を表す記号である）の大量

合成に成功し，名古屋大学，理化学研究所などの協力を
得て世界で初めてその構造を明らかにした [1]．その後，
Li+@C60 部門を分離・独立させて発足したイデア・インター
ナショナル株式会社 [2]（以下「同社」という．）はこの
材料を試薬として製造・販売する事業化を実現した．
　本課題では，東北大学分子・物質合成プラットフォー
ム（拠点：東北大学ナノテク融合技術支援センターと同
大学理学研究科巨大分子解析研究センター）が管理・運
用している大型核磁気共鳴（NMR）装置を用いて Li+@C60
とその関連物質の分析支援を行っている．本稿では，こ
れまでの経緯とその成果を紹介する．

２．東日本大震災の被害と復旧までの経緯

　Li+@C60の事業化に成功した株式会社イデアルスターは，
2011 年 3月の東日本大震災で甚大な被害を受け，この材
料の事業継続を断念せざるを得ないという危機に直面し

（左から）　イデア・インターナショナル株式会社　笠間 泰彦，河地 和彦



NanotechJapan Bulletin Vol. 7, No. 4,  2014 企画特集「ナノテクノロジー EXPRESS」＜第 27 回＞ -2

図 1　東日本大震災による被害状況． 図 2　震災から復旧後の様子．

た．同社で開発を積み重ねてきたプラズマシャワー法に
よる内包化装置，高精度化学分離（単離・精製）プロセ
スに不可欠な酸素・水分フリーの高性能グローブボック
ス，プロセス評価に欠かせないHPLC などの高価な分析
装置はことごとく壊滅的な被害を被った（図 1）．そこで，
再事業化を目的に開発に携わっていたメンバーの一部で
イデア・インターナショナル株式会社を設立，イデアル
スター社より事業を継承して東北大学のインキュベー
ション施設内に破損した設備の再建を図ることになった．
東北大学からの支援も得られ，半ば破壊された各種設備・
部品が東北大学内のインキュベーション施設に移設され，
解体・修理して必要最小限の実験ラインを再構築できた．
2011 年 12 月には HPLC など一部の評価装置を残して完
全な復旧を果たし，開発を再開するようになった（図 2）．
　生産を再開した同年の後半から，研究者から材料供給
の要請が始まり，その研究成果がインパクトファクタの
高い学術雑誌に掲載され始めた．このことから，同社は
2012 年 4月より『試薬』としての販売を本格的に開始し，
2万円 /mg という高価格にもかかわらず，同年の 5月か
ら 12月までの 8ヶ月間で 1200 万円の売上に結びつける
ことに成功した．
　同社が販売を開始した Li+@C60 を用いて，分子メモリー
を目指したイオン結晶 [Li+@C60]PF6- [3]，バイオへの応用
を目指した水酸化フラーレン Li+@C60(OH)n [4][5]，有機太
陽電池への応用を目指した Li+ 内包 PCBM 誘導体（Li+@
PCBM）[6] などが次々と発表されることとなった．Li+@
PCBM は優れた電子捕集能をもつことが明らかになり，
別の研究グループからこの特性を再現した関連論文が
次々と発表された [7][8][9]．
　2012 年 9 月 4 日には，関西の若手研究者の要請で本
材料の基礎研究・応用研究を促進するための交流の場が
仙台で持たれ，『リチウム内包フラーレン研究会』が設立
された．直前に提案され，既存のユーザーに限定して案
内して開催されたにもかかわらず 10研究室 30名の参加
となり研究内容の紹介，期待，課題などが議論された．
そこで潜在的な需要が極めて高いことを再認識し，本格
的な応用研究の促進と工業需要の開拓が重要であること
が再確認された．

３．プラズマシャワー法による Li+ イオ
ン内包 C60 の合成

　図 3に同社で生産に用いているプラズマシャワー法に
よる Li+ 内包化装置の模式図を示す．図中左端の 2500℃
に熱せられた Re Hot Plate 表面に吹き付けられた金属 Li
から熱運動エネルギーしか持たない静かな Li+・e- プラズ
マが生成される．これは磁場によって拡散を防ぎながら
図の右端に配置された基板に向かって輸送される．プラ
ズマは基板表面のプラズマシース領域に到達すると基板
に印加された負のバイアスによって電子は反射され，Li+

イオンのみが，C60 に衝突してその一部が C60 ケージ中に
注入される．この工程で得られる反応粗生成物の大部分
は，未反応のフラーレン，リチウムがフラーレンに外接
したクラスター，リチウム金属であり，Li+ の内包率は約
5% 程度である．その後の，①酸化によるクラスター構
造の分解，②固相抽出によるカウンターアニオンの交換，
③固体化による精製の化学単離工程により，[Li+@C60]・カ
ウンターアニオンの塩として得られる．その最終的な単
離収率は～ 1%である．ここで，収率の向上には各工程の
正確な分析と不純物の分離条件の最適化が必要不可欠で
ある．しかし，同社にはそのためのノウハウや装置がな
かった．

４．試料分析

　上述のように，合成後の粗生成物は化学分離工程によ
り単離・精製される．しかし，これまでにこれらの各工
程における生成物に対する有効な分析手段がなく，誘導
結合プラズマ（ICP）発光分光分析法と有機微量元素分析
法を用いてその検討が行われていた．これらの分析法は
破壊的な方法であり，ICP 発光分光を用いたリチウムの定
量分析の場合，フラーレンに外接した状態と内包の区別
がつかない．有機微量元素分析法にも同様な問題があっ
た．加えて，ICP 分析は酸を用いた前処理に非常に多く
の時間を要する．また，これらの分析法にはそれぞれ約
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図 3　プラズマシャワーによる Li+ イオン内包化装置と Li+@C60 製造工程．

3mg の試料が必要であり，2万円 /mg という価格からも
この破壊的な分析で生じる損失が同社にとっては大きな
問題となっていた．このように，従来法は測定値の信頼
性や分析にかかる時間，経費などに大きな問題があった．

図 4　JEOL JNM-ECA 800（800MHz）NMR装置（上）と 80KHz の超高速magic angle spinning（MAS）を実現する外径 1mm試料管（下）.

　同社から試料の分析相談を受けて東北大学分子・物質
合成プラットフォーム（拠点：東北大学ナノテク融合技
術支援センターと同大学理学研究科巨大分子解析研究セ
ンター）が管理・運用している大型 NMR装置（図 4上）
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を用いれば，非破壊的に化学分離の各工程と最終生成物
の精密分析までをも正確で迅速に分析・評価できる可能
性があることを提案した．
　この装置は北海道を含めた東北地区最大で唯一の大型
NMR装置であり，固体と溶液試料の定性・定量分析が非
破壊的（全量回収可能）に行える．また，世界に先駆け
て世界最高速クラスの 80kHz で magic angle spinning を
実現する外径 1mm試料管の固体NMRシステムを導入し
ており，超高感度で極微量サンプル（試料の有効体積：0.8
μ L）の測定が可能である（図 4下）．
　課題申請者（イデア・インターナショナル株式会社　
笠間 泰彦氏）は，これまで巨大分子解析研究センターの
ICP 発光分光分析と有機微量元素分析の依頼測定を行って

いた．筆者とは Li+@C60 の理論計算と応用などについて共
同研究を行っていた．

５．固体NMR法による分析

　各種固体 NMR の測定は JEOL JNM-ECA 800 分光計を
用いて行った．固体高分解能NMRの測定はマジック角回
転（MAS）法により試料回転数 20kHz で行なった．
　図 5に示すように，固体 7Li NMR 法を用いてプラズマ
工程後の粗生成物中に含まれる 7Li 核について知見を得る
ことに成功した．すなわち，Li+@C60 の他にフラーレンに
囲まれたリチウムや水酸化リチウムなどの存在が確認さ

図 6　計算による 7Li NMR 化学シフト
（Calculated at the GIAO-B3LYP/6-311++G(d,p) Level of Theory with PM6 Optimized Structures）.

図 5　Li+@C60 を含む不溶性固体クラスターの 7Li 固体 NMRスペクトル．
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図 7　Li+@C60・PF6- の各種固体NMRスペクトル．

れた．化学シフトの同定は計算化学により得られた値と
比較することにより行った（図 6）．
　図 7には同社が販売している Li+@C60・PF6- 塩の各種固
体NMRスペクトルを示す．このように重溶媒を用いた溶
液を作成せずに微量（3～ 4mg）の固体試料をそのまま

図 8　和光純薬工業株式会社のリチウムイオン内包フラーレン関連カタログ．

測定し，スペクトルを得ることができる．さらに，化合
物に含まれる全核種（13C，7Li，19F，31P 核）の NMR の
観測にも成功し，構造の同定と純度の確認が非破壊的に
行えた．
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６．和光純薬工業株式会社と販売代理店
契約

　同社は Li+@C60 を試薬としての宣伝と販路拡大を図るた
め，2013 年 10 月には国内試薬最大手企業の和光純薬工
業株式会社と国内外での販売代理店契約締結し，新製品
としてカタログ販売を開始するようになった（図 8）．
　また，同社は和光純薬工業のほか，（株）日本エイピー
アイ，（株）サイエンスラボや地元理化学商社である（株）
旭商会仙台店，（株）中山商事，（株）サカタ理化学など
とともに本格的な販路開拓に取り組んでいる．さらに，
世界に向けた販売体制の強化ついても検討するように
なった．

７．日本政策金融公庫からの融資

　同社は，2013 年 10 月 24 日には日本政策金融公庫か
ら小規模の創業企業に対する適用は東北で初となる資本
性ローンの融資を受けた [10]．この融資は自己資本と見
なせるため，他の金融機関の融資を受けやすくなる利点
がある．同公庫の融資の理由は以下のように掲載されて
いる．
　「太陽電池の発電効率を高める「リチウムイオン内包フ
ラーレン」の製造販売を手がける．東北大との共同研究
の成果を応用し，量産化に成功．今後は大手メーカーと
提携し，民間企業の研究部門などへの販売を見込む．」

８．おわりに

　リチウムイオン内包フラーレンは既存の材料を凌駕す
る次世代の機能性ナノ材料として期待される．イデア・
インタ―ナショナル株式会社はこの材料の合成・単離に
世界で初めて成功したベンチャー企業であり，その応用・
開発研究も行っている．本支援では，測定や解析を通し
て本材料の物性を明らかにすると共に，それによって得
られた知見と企業の技術を有機的に結びつけ，革新的な
材料を生み出すことを目的としている．
　以上のように，本利用成果は「学のシーズ」と「産のニー
ズ」が合致することにより生まれたものであり，産業界
に対する本事業の有用性が強くアピールするものである
と考える．
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