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研究成果の概要（和文）：外周部分に反応活性な三重結合を多数導入したナノグラフェン（GQD-1）を用い，ナ
ノグラフェンのポリマー化と発光性有機化合物の導入による発光特性への影響について検討を行った。主要な研
究成果は以下の通りである。1. グラフェン量子ドットの溶解性は置換基により大きく変化することがわかっ
た。2. 有機塩基・酸との相互作用により，グラフェン量子ドットの発光色や発光強度が変化することがわかっ
た。これは外部応答性の発光材料につながる成果である。3. ナノグラフェンに複数の異なる機能性有機化合物
の導入する手法を開発し、ナノグラフェンのポリマー状集合体の形成に成功した。  

研究成果の概要（英文）：We tried to introduce organic functional groups into the periphery of GQD-1,
 which carry many reactive carbon-carbon triple bonds, by the click reaction, and investigated the 
effects of the substituents on the photoluminescence properties of the resulting GQDs. Furthermore, 
we synthesized GQDs carrying two different  organic functional group through developing methods of 
installing different functional groups into the periphery of GQDs and the polymerization properties 
of GQDs were investigated. The results can be summarized into three items. 1) The solubility of GQDs
 was influenced significantly by the substituents at the periphery. 2) The interaction between 
organic base and GQD, and between organic acid and GQD caused the change of the photoluminescence 
properties of GQDs likely due to interaction of the base and the acid with oxygen functional groups 
that existed at the periphery of GQDs. 3) GQDs carrying two different functional group formed 
supramolecular polymers.

研究分野：超分子化学

キーワード： グラフェン　グラフェン量子ドット　超分子化学　分子認識　水素結合　超分子ポリマー　自己集合
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンは他の半導体材料を凌駕する可
能性を秘めた次世代材料であり，資源が少な
い我が国にとって，安価なグラファイトから
得られるグラフェンを基盤とした炭素材料
は極めて魅力的である。グラフェンの研究は
理論・物性の観点から研究が推進されている
が，有機化学や超分子化学の観点からグラフ
ェンを扱う研究は殆どなされていない。これ
は，グラフェンが有機溶媒に不溶であり，そ
のためグラフェンに対する化学的な修飾法
が確立されていないためである。グラフェン
の外周部分および広大なπ平面上に有機化
合物を導入することでグラフェンのバンド
ギャップを含む電子状態が制御可能であり，
それによって小型のπ電子系化合物とは異
なる物性の発現が期待される。そのため，グ
ラフェンの化学的修飾法の確立と，それを利
用することで構造修飾がなされたグラフェ
ンの物性評価等の基礎的研究は機能性炭素
材料の開発の土台となる重要な研究である。 
 
２．研究の目的 
①と②を主たる研究目的とした。 
① ナノグラフェンの発光特性制御 
ナノグラフェン（グラフェン量子ドット）は，
量子サイズ効果とエッジ効果により紫外・可
視領域において蛍光を発することが知られ
ている。これまで報告されてきたナノグラフ
ェンはいずれも水溶性であり，有機置換基に
よる構造修飾が困難であった。そのため構造
修飾による蛍光波長の制御は殆どなされて
いない。ナノグラフェンの蛍光波長を制御で
きれば，優れた発光性炭素材料の実現に繋が
る。そこで本研究では，有機置換基を GQD-1
の外周部分に導入することで GQD-1 の蛍光
波長の制御を行う。 

 
②ナノグラフェンー機能性有機化合物複合
体の開発（外周修飾） 
GQD-1は，60-70個程度の末端アセチレンを
もつ。そのため，複数の機能の異なる有機置
換基を GQD-1 に導入することで，二重，三
重の機能発現が期待される。このナノグラフ
ェン―機能性有機化合物複合体は，従来の高
分子材料とは異なる物性の発現が期待され
る。そこで本研究では，種々の機能性有機化
合物を GQD-1 に導入することでナノグラフ

ェン―機能性有機化合物複合体を開発し，そ
の物性を明らかにする。具体的には，超分子
的な相互作用を利用したポリマーの開発に
注力する。 
 
３．研究の方法 
①ナノグラフェンの発光特性制御	
ドナー性，アクセプター性，嵩高い置換基
など様々な性質を有する有機置換基を合成
し，GQD-1の外周部分に導入する。それら
について，有機置換基の蛍光波長への影響
を調べる。同時に，導入した有機置換基に
よる蛍光量子収率に与える影響を調べる
（GQD-1 の蛍光量子収率は 1~2%）また，
ナノグラフェンの合成法を検討かつ最適化
することで，サイズの異なるナノグラフェ
ンを新たに合成し，サイズと発光特性の変
化を調査する。 
 
②ナノグラフェンー機能性有機化合物複合
体の開発（外周修飾） 
分子認識能をもつ機能性有機化合物を導入
したナノグラフェンを合成する。この複合
体を自己会合させることで，超分子ポリマ
ーを得る。超分子ポリマーの物性は，ナノ
グラフェン同士を連結する有機化合物で制
御する。 
 
４．研究成果	
外周部分が酸化されたナノグラフェン
（GQD-0）の分画 
	 本研究で用いる GQD-1 は，原料となる
外周部分が酸化されたグラフェン量子ドッ
ト（GQD-0）から一段階で合成が可能であ
る。GQD-0 は graphite から酸化分解する
ことで得られる。これまで，GQD-0の精製
には一種類の透析膜を用いていたが，
GQD-1 及びそこから誘導される化学修飾
がなされたグラフェン量子ドットの発光特
性を検討する際，大きさのおおよそ揃った
グラフェン量子ドットを用意することは重
要である。そこで，細孔サイズの異なる透
析膜を組み合わせることで 2 kD（下限）〜
3 kD（上限）（分子量は細孔サイズのよる
もの）の GQD-0 を得ることができた。こ
れにより，サイズのおおよそ揃った GQD-0
を用いた GQD-0の合成が可能になった。 

 
GQD-1の精製法の改良 
グラフェン量子ドットGQD-1は外周部分
に反応活性な三重結合を有する。炭素-炭素
三重結合は有機アジ化物と反応し， 
triazole環を形成する（Huisgen環化反応）。
この反応を利用することにより，GQD-1
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の外周部分に様々な有機化合物を導入する
ことが出来る。これまで GQD-1 の精製に
シリカゲルを用いていたため，収量が大き
く損なわれていた。そこで GQD-1 の収量
向上を検討した。 
	 種々の検討結果より，BioBeadsâS-X1
が GQD-1 の精製に適していることが明ら
かとなった。この充填材とテトラヒドロフ
ラン（展開溶媒）を利用することで，精製
時に収量を損なうことなく GQD-1 を得る
ことができた。具体的には，従来の手法で
は出発物質（GQD-0）を 0.40 g用いた場合，
0.1 g程度のGQD-1しか得られなかったの
に対し，新しい手法では 0.36 gの出発物質
から0.4 g程度のGQD-1を得ることができ
た。これにより，GQD-1を出発物質に用い
る炭素材料の開発に弾みがついた。 

 
有機置換基の導入とその影響 
	 三種類の形状が異なる有機置換基（第三
世代デンドリマー（GQD-2），長鎖アルキ
ル基（GQD-3），POSS（GQD-4））を
GQD-1の外周部分に導入し，その影響を調
べた。GQD-2–4 の外周部分に有機置換基
が導入されたことは，核磁気共鳴分光法，
赤外分光法，参照物質との比較により確認
された。赤外分光法において，GQD-1の外
周部分に存在する炭素—炭素三重結合に由
来する伸縮振動が消失したことから，高い
割合で有機置換基が各 GQD の外周部分に
導入されたことが明らかになった。 
 
溶解性 

	 有機置換基を外周部分に導入することで，
溶媒への親和性が変化することが期待され
る。そこで，溶解性のテストを行い，
GQD-1–4 の有機溶媒に対する親和性を調
査した。代表例として，GQD-3を三種類の
有機溶媒に加えた時の溶液の様子を下図に
示す。（左からジククロロエタン，ヘキサ
ン，アセトニトリル） 
 
 
 
	  
 
 
 
 

GQD-3を有機溶媒煮溶かした時の写真 
 
GQD-1 はメタノール等のプロトン性極性
溶媒やアセトニトリル等の非プロトン性極
性溶媒に対して良好な溶解性を示したのに
対し，ベンゼン等の芳香族炭化水素やヘキ
サン等のアルカン類には殆ど溶解しなかっ
た。一方，GQD-2–4 はプロトン性極性溶
媒や非プロトン性極性溶媒には殆ど溶解し
なかったが，芳香族炭化水素や GQD-3 と
GQD-4 の場合ではヘキサン等の低極性溶
媒にもよく溶けることが明らかとなった。
溶解した GQD は長時間放置しても沈殿を
生じることはなかったことから，有機溶媒
中でよく分散していることが示唆された。 
	 溶解性のテストの結果は，直径 20 nm程
度のナノグラフェンの有機溶媒への親和性
はかなりの程度外周部分に導入した有機置
換基により制御できることを示すものであ
る。 
 
発光特性 
	 GQD-3とGQD-4を塩化メチレンに溶解
させ，紫外可視吸収スペクトル及び蛍光ス
ペクトルを測定した。紫外可視吸収スペク
トルではいずれのナノグラフェンも 800 
nm を超える吸収帯が存在し，大きな sp2

ドメインがナノグラフェンの表面上に存在
することが示された。蛍光スペクトルを測
定したところ，360 nm の単色光で励起し
た場合，GQD-3 と GQD-4 はいずれも
GQD-2と同様に白色に発光した。ナノグラ
フェンが水溶液中で青色に発光することは
これまで報告されてきたが，本研究の様に
白色に発光するナノグラフェンの例は殆ど
知られていない。 
GQD-3とGQD-4の360 nmで励起した時
の CIE 1931上での色座標は，前者が（x = 
0.253, y = 0.306）であり，後者が（x = 0.268, 
y = 0.310）であった。GQD-1と GQD-2の
色座標はそれぞれ（x = 0.223, y = 0.214）
と（x = 0.324, y = 0.383）であったことか
ら，有機置換基の導入により白色に近づく
こと，そして有機置換基の違いにより色座
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標が異なることがわかった。 
 

外的刺激による発光特性の変化 
	 GQD の外周部分には含酸素官能基が存
在している。これらの官能基と有機分子と
の相互作用により，グラフェン量子ドット
の電子状態が摂動を受け，それによって発
光挙動が変化することが期待される。そこ
で，種々の有機塩基との相互作用について
検討を行った結果，塩基性の程度により発
光色や発光強度が変化することが判明した。
さらに，有機酸を加えて塩基を除去するこ
とで発光色や発光強度が元に戻ることが確
認された。これは外部応答性の発光材料に
つながる成果である。 

二重機能化に用いた有機置換基と異なる有機置換基を

持つナノグラフェン（GQD-5a–e） 
 
複数の有機置換基の導入法の検討 
	 GQD-1 に有機溶媒への溶解性を確保す
るための長鎖アルキル基（C16）と超分子
的な相互作用が可能な 2-ureido-4(1H)- 
pyrimidinone（UPy）を導入することを試
みた。この有機置換基は，二つの水素結合
アクセプター部分と二つの水素結合ドナー
部分を有するため，自己会合により四重の
水素結合が可能である。これをナノグラフ
ェンの外周部分に導入することで，ナノグ
ラフェン同士が比較的強く連結することが
できると期待した。 
 
表１ 合成したナノグラフェン 

GQD C16:UPy [a] C16:UPy [b] Mw[c] 

GQD-5a 100 : 0 100 : 0 4963 

GQD-5b 95 : 5 92 : 8 6832 

GQD-5c 90 : 10 87 : 13 6289 

GQD-5d 85 : 15 81 : 19 6660 

GQD-5e 50 : 50 49 : 51 11460 

[a] 合成の時に用いたアルキル基とウレイドピリミジン
の比率。 [b] 得られたナノグラフェン中に存在するウレ
イドピリミジンの比率。 [c] THF中における重量平均分
子量。 
 
表１より，合成したナノグラフェン

（GQD-5a–e）中の C16 置換基と UPy 置
換基の比率は，合成の際に用いたそれらの
比率とほぼ同じであることがわかる。この
結果は，一段階の反応で二種類の有機化合
物をナノグラフェンの外周部分に同時に導
入でき，かつそれらの比率を制御できるこ
とを示すものである。 
 
ナノグラフェンの会合に関する評価 
	 UPy 置換基を持つナノグラフェンは
UPy 置換基同士の水素結合により連結さ
れ，その結果重量平均分子量（Mw）が増
大するはずである。そこで，GPC により
Mwの算出を試みた。UPy置換基の導入率
が低い GQD-5b–d ではあまり変化は見ら
れなかったが，UPy置換基の導入率が最も
高い GQD-5e では大きな増加が見られた。
これは導入率が高くなると，それだけナノ
グラフェン同士が連結される可能性が高ま
ったためであると考えられる。他の水素結
合の形成を阻害しにくい溶媒中（トルエン
など）で同様に Mw を算出したところ
GQD-5aは変化がほとんど見られなかった
が，GQD-5b–d は大きな増大が見られた。
GQD-5eに関しては決定できなかった。こ
れは GPCカラム中で GQD-5e同士が多数
会合し，カラムから流出できなくなったた
めであると考えられる。 

GQD-5eの AFM画像 
 
	 GQD-5eがポリマー構造を形成すること
は AFM により明らかとなった。さらに，
GQD-5cとGQD-5dに関しては幾つかの有
機溶媒中でゲルを形成することがわかった。
この結果より，UPy置換基の導入率が低い
ものでもポリマー構造を形成することが示
唆された。 
	
まとめ 
本研究において，GQD-1 を出発物質に用
いることで様々な有機置換基がナノグラフ
ェンの外周部分に温和な条件で導入できる
ことが明らかとなった。グラフェンを代表
とする炭素材料は通常有機溶媒に難溶であ
り，たとえ剥離してもπ平面同士に働く分
子間相互作用により直ちに会合・沈殿する
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ことが多かった。今回の研究により，直径
20 nm程度のナノグラフェンの溶解性はか
なりの程度外周部分に導入した有機置換基
により制御できることがわかった。GQD-1
の外周部分に異なる有機置換基を導入する
ことでナノグラフェンのポリマー化の実現
に向けて有用な研究成果が得られた。 
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