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研究成果の概要（和文）：本研究は，界面活性剤と水溶性高分子を用いて，疎水性・凝集性が高い炭素材料であ
るグラフェン及びカーボンナノチューブ（CNT）を水溶液内に均一に分散させることを目的とした．ドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウムとポリエチレングリコールを用いた場合にエレクトロフェログラム上でショットシ
グナルは少なく，グラフェンの分散性は良好であった．一方，CNTの分散ではドデシル硫酸ナトリウムが効果的
であった．陰イオン性高分子であるポリスチレンスルホン酸イオンもグラフェンを水中に分散し，不可逆な吸着
特性が認められた．本手法は，ナノ粒子であるカーボンナノドット，金ナノ粒子の分散性評価にも適用可能であ
った．

研究成果の概要（英文）：This study aimed at the dispersion of hydrophobic graphene/carbon nanotube 
in an aqueous solution with surfactants and/or water-soluble polymers. When an anionic surfactant of
 sodium dodecylbenzenesulfonate and a nonionic polymer of poly(ethylene glycol) were used, less shot
 signals of graphene were detected in the electropherograms, and graphene was effectively dispersed 
in an aqueous solution. On the other hand, sodium dodecyl sulfate was useful for the dispersion of 
carbon nanotube. Anionic polymer of poly(sodium 4-styrenesulfonate) can also dispersed graphene in 
an aqueous solution through irreversible adsorption. The proposed characterization technique is 
applicable to the of the dispersion of carbon nanodots and gold nanoparticles. 

研究分野： 分析化学

キーワード： キャピラリー電気泳動　ミセル動電クロマトグラフィー　グラフェン　カーボンナノチューブ　水溶性
カーボンナノドット　可溶化　ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム　ポリスチレンスルホン酸イオ
ン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，新しい炭素材料であるグラフェンを水中に凝集することなく分散させる手法及びその評価手法を提
案した．グラフェンは不定形でありサイズや形状がある程度の幅を有しているが，その分散状態を評価する手法
としてエレクトロフェログラム上のピーク形状を判断材料とする手法はこれまでに報告例がなく，学術的な意義
がある．分散性の評価や分散安定性の評価にCZE，MEKCを用いることは，水溶性カーボンナノドット，金ナノ粒
子でも成功しており，ナノクラスターの新規開発に際して新しいキャラクタリゼーションの手法として有効であ
り，効率的な材料開発の観点から社会的意義がある．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 グラフェンは 2 次元の平面構造を有する炭素化合物であり，0 次元のフラーレン，1 次元のカ
ーボンナノチューブに続く，有望な炭素材料としての注目を集めている．グラフェンは π平面間
の相互作用に基づくファンデルワールス力により積層・凝集しやすく，グラファイトとの異同識
別が必要である．一般的なグラフェンの物性分析法として，これまでにラマン分光法，原子間力
顕微鏡，電子顕微鏡などの物理的な測定が主なものであった．化学的なグラフェンの評価法とし
てキャピラリー電気泳動法が用いられ，低い塩濃度の泳動液が溶液内でのグラフェンの凝集を
低減できることが報告された．また，酸化グラフェンの積層度の差に基づいて電気泳動の泳動方
向が変わることが報告されている．これまでに，界面活性剤としてドデシルベンゼンスルホン酸
ナトリウム（SDBS）を用いるミセル動電クロマトグラフィー（MEKC）の手法を開発し，水溶
液系でグラフェンをミセル溶液に単分子分散させ，グラフェンと酸化グラフェンを分離するこ
とに成功している．グラフェンの水溶液内での分散，分離分析については，本研究を含めて活発
な研究が展開している． 
 本研究の研究代表者はキャピラリー電気泳動法に関する分析化学研究を長年続けており，そ
の一環として MEKC によるグラフェンの分離分析を検討した．分離分析の手法として充塡カラ
ムを用いる高速液体クロマトグラフィーが一般的であるが，粒子径が数 μm に達するグラフェン
を粒径の小さなカラム充塡剤に保持することはできないことから，分離場として中空キャピラ
リーを用いる MEKC に着目して研究を開始した．ドデシルベンゼンスルホン酸（DBS）ミセル
を用いる MEKC において，溶液中に分散したグラフェンに帰属されるブロードピークを得るこ
とに成功したが，ブロードピークが得られる DBS の濃度範囲が狭く，また完全にショットシグ
ナルを除けないことから，グラフェンの可溶化の向上を目的としてPEGの添加を試みたところ，
ショットシグナルを低減させることに成功した．PEG の添加はまた，ブロードピークの理論段
数の増加，電気泳動移動度の減少を引き起こしたことから，ミセルを形成する DBS を PEG が
競争的に置換するなどの単なる可溶化現象とは異なる現象が想定され，界面活性剤と水溶性高
分子との組み合わせによるグラフェンの水溶液系での可溶化／分散性の向上を目的とする本研
究を着想した． 
 
２．研究の目的 
 
 界面活性剤ミセルと水溶性高分子を用いて，疎水性・凝集性が高い炭素材料であるグラフェン
を水溶液内に均一に分散させることを研究目的とする．均質なグラフェン薄膜の作製に際して，
均一分散溶液の調製は不可欠である．また，溶液内でのグラフェンの分散状態の評価法として， 
MEKC に基づく化学的な新しい評価法を開発する．MEKC においては，凝集グラフェンは沈殿
物のショットシグナルとして，分散グラフェンは広いサイズ分布に基づくブロードピークとし
てそれぞれ観測されるが，グラフェンの凝集／分散に関する定量的な情報を得る手法にするこ
とを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
 イオン性，非イオン性の各種界面活性剤，ならびにイオン性，非イオン性の各種水溶性高分子
を組み合わせて用いることにより，水系溶媒中でグラフェンを単分散させて可溶化する．また，
ミセル動電クロマトグラフィーの手法を用いて，水系溶媒中での単分散の程度を定量的に評価
する方法を開発する．さらに，本研究で開発するグラフェンの分散の手法を，カーボンナノドッ
ト，金ナノ粒子の水系溶媒への分散に適用する． 
 
(1) SDBS と水溶性高分子の組み合わせによる可溶化の検討 
 キャピラリーを用いる電場下での分離分析において，ミセルへの分配を活用する MEKC は水
系溶液に分散したグラフェンを水溶液のまま分析することが可能である．SDBS をミセル固定
相とする MEKC において，各種水溶性高分子を添加剤として試みた．水溶性高分子として，非
イオン性のポリエチレングリコールの知見を基本として，非イオン性のメチルセルロース，ポリ
ビニルピロリドン，陰イオン性のカルボキシメチルセルロースを検討した．各水溶性高分子は，
様々な分子量のものを検討した．解析手法としては，MEKC のクロマトグラム上で凝集体に由
来するショットシグナルが検出されない条件を探索した． 
 
(2) 陰イオン性水溶性高分子によるグラフェンの可溶化 
 グラフェンの水溶液内の可溶化に関して，陰イオン性界面活性剤と非イオン性高分子の性質
を併せ持つ，陰イオン性高分子であるポリスチレンスルホン酸（PSS）を検討した．PSS は，
様々な分子量のものについて検討した． 
 
(3) カーボンナノドットの CZE，MEKC 
 ナノ粒子の物性分析の例として，MEKC による PEG で被覆したシリカナノ粒子の分離例が



報告されている．本研究では，炭素材料のひとつであるカーボンナノドット（CND）について，
キャピラリーゾーン電気泳動法（CZE）による分析法開発を進めた．マイクロ波照射法によりア
ミノ酸とホウ酸から合成される CND は，電荷を有することから水溶性を示す．CND は不定形
でありサイズ分布や分子量分布を有するが，その精製法としては透析膜による限外ろ過が，その
評価法としては光散乱法が用いられているに過ぎない．本研究では質量／電荷比に基づく電気
泳動分離から CND のキャラクタリゼーションを行う新しい手法を開発した．また，CND をは
じめとするナノ粒子は一般的な分子とは異なり様々なサイズや形状の集合体であることから，
CZE における電気泳動移動度などは連続・分散した値をとる．疎水性相互作用などの分子間相
互作用により，サイズや形状などの分散性がさらに拡がったり反対に均一化したりすることが
予想されるので，相互作用試薬を添加したアフィニティーCZE を検討した． 
 
(4) 金ナノ粒子の CZE，MEKC 
 ナノ粒子の水系溶媒分散に関連する研究として，CZE による金ナノ粒子のキャラクタリゼー
ションへと展開した．金ナノ粒子は様々な合成法があり，様々な金ナノ粒子が入手可能である．
本研究では，液相プラズマにより生成される金ナノ粒子，クエン酸により安定化したナノ粒子等
を CZE による分離分析を通して電荷／質量比等のキャラクタリゼーションを行った． 
 
４．研究成果 
 
(1) SDBS と水溶性高分子の組み合わせによる可溶化の検討 
 陰イオン性界面活性剤の SDS，SDBS によるカーボンナノチューブ（CNT）とグラフェンの
水溶液内での分散において，分散性をさらに高める目的で水溶性高分子の添加効果を検討した．
非イオン性の水溶性高分子として，分子量の異なるポリエチレングリコール（PEG），ポリビニ
ルアルコール（PVA），ポリビニルピロリドン（PVP）を添加したところ，分子量 6,000 程度の
ポリエチレングリコールを用いた場合に，エレクトロフェログラム上でショットシグナルの少
ないブロードピークが得られた（図 1）．ブロードピークの電気泳動移動度は水溶性高分子の添
加量増加に伴って減少したことから，陰イオン性の界面活性剤が非イオン性の水溶性高分子に
置換されていることが示唆された．また，水溶性高分子を添加することによりブロードピークの
ピーク形状はシャープになり理論段数は増加した． 
 また，CNT の分散では陰イオン性界面活性剤として SDS が有効であり，グラフェンの分散で
は SDBS が有効であった（図 2）．CNT 表面は平面でなく曲率があるために SDS が吸着・水中
分散に有効であると考えられる． 
 

 
 
(2) 陰イオン性水溶性高分子によるグラフェンの可溶化 
 陰イオン性界面活性剤と非イオン性高分子の性質を併せ持つ陰イオン性高分子であるポリス
チレンスルホン酸（PSS）を水中への分散剤として検討した（図 3）．また，PSS をグラフェン
の分散剤に用いる検討も進めた．平均分子量 70,000 と 1,000,000 の PSS を検討したところ，平
均分子量 1,000,000 の PSS でグラフェンの有効電気泳動移動度が大きいことから，長鎖の PSS
はグラフェン吸着部分以外に溶液中に伸長した部分もあり，電荷／質量比が大きくなると考え
られる．また，泳動液に PSS を添加しない場合でもグラフェンが見かけ上陰イオンとして電気
泳動していることから，PSS 鎖がグラフェン表面と多点相互作用することにより，グラフェン



に吸着した PSS が脱着しない不可逆反応あるいは非常に遅い脱着反応であると考えられる．不
可逆な吸着現象は，電気泳動分離により PSS が吸着したグラフェンを余剰の PSS から分離でき
ることを示唆しており，水分散グラフェンの新しい分離精製法としての可能性が示唆された． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(3) カーボンナノドットの CZE，MEKC 
 炭素クラスターのひとつであるカーボンナノドット（CND）について，キャピラリーゾーン
電気泳動法（CZE）による分析法開発を進めた．グルタミン酸とホウ酸から合成された CND，
グルタミン酸から構成された CND について CZE
測定したところ，エレクトロフェログラム上に大
きな 1 つのピークが主成分として観測され，比較
的均一な電荷／質量比を有する陰イオン性 CND
であることが分かった（図 4）．中性～弱塩基性 pH
でほぼ一定の電気泳動移動度を有することから，
表面にカルボン酸基を多数有することが示され
た．また，微量成分として電荷を有さない CND も
検出されたのでミセル動電クロマトグラフィーに
よる測定を行った．無電荷の CND はミセルへの
保持が弱いことから親水性が高い CND であるこ
とが示された． 
 また，電気炉により電気炉により合成した CND
はマイクロウェーブ合成の CND と同様に，表面
にカルボキシ基を多数有する陰イオン CND を多
く含むことが示された．また，出発原料が同じグル
タミン酸であっても，得られた CND は電荷を有
さない水溶性の CND を多く含むこと，陰イオン
性 CND，無電荷の CND とも，マイクロウェーブ
合成の CND と比較して疎水性が低く親水性が高
い CND であることが示された． 
 以上のように，本研究の主題である CZE による水系溶媒への分散性評価は，同じ炭素ナノ材
料であるカーボンナノチューブやカーボンナノドット等にも適用できており，研究を拡げるこ
とができた．電気泳動移動度を測定することで，CND の電荷密度を知ることも可能であり，分
離分析を組み合わせた CND の新しい物性評価法としての進展が期待される． 
 
(4) 金ナノ粒子の CZE，MEKC 
 AuNP の CZE によるキャラクタリゼーションでは，クエン酸等の安定剤を含まなくても 20
週以上にわたり凝集体に由来するショットシグナルは観測されず，高い分散安定性が示された．
一方，塩である NaCl や有機溶媒であるエタノールの添加により凝集が促進される点は，一般的
な AuNP と似通った性質を示した． 
 本研究により，グラフェンに加えて CZE，MEKC がナノクラスターのキャラクタリゼーショ
ンに有効な手法であることが示唆された． 
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