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研究成果の概要（和文）：グラフェンおよびその類縁体は興味深い材料である。中でもナノグラフェン（グラフ
ェン量子ドットとも称される）はグラフェンのフラグメントであり，数eV程度のバンドギャップを持つため，紫
外光で励起され可視光領域で発光する。ナノグラフェンを化学修飾することで様々な方面へとナノグラフェンを
応用することができるが，関連する研究例は少ない。これらを念頭に，本研究では，a）透析膜を用いたナノグ
ラフェンのグラムスケールでの分画法の開発，b）有機置換基の導入による近赤外領域で発光するナノグラフェ
ンの実現，c）キラルナノグラフェンの実現と，有機置換基からナノグラフェンへのキラル転写のメカニズムの
解明。

研究成果の概要（英文）：Graphene and its relatives are intriguing materials. Nanographenes (NGs), 
also known as graphene quantum dots, are nanometer-sized graphene fragments. Because of their band 
gaps of a few eV, these carbons are excited by UV light and emit the light of the visible region. 
The chemical functionalization of NGs can widen their applications, although few examples have been 
reported so far. In this study, we attained a)-c). a)Development of the simple procedure of the gram
 scale size separation of NGs using dialysis membranes with distinct pore sizes. b)Realization of 
near-infrared emission by installing naphthalene-1,8-diamine derivatives into the edge of NGs, which
 demonstrates that the optical band gap of NGs can be manipulated by chemical functionalization. c) 
Induction of the chirality on NGs by installing chiral organic substituents into their edge. The 
mechanism of the chirality transfer was investigated by DFT calculations and X-ray diffraction study
 of a model compound.

研究分野：有機化学・錯体化学・超分子化学

キーワード： グラフェン　ナノグラフェン　グラフェン量子ドット　分子間相互作用　キラリティー　ナノカーボン
　発光材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Society 5.0実現のための研究開発の推進において，ナノテクノロジー・材料科学技術の推進が掲げられてい
る。炭素を主要な構成元素とするナノカーボン材料は希少金属の代替となりうる構造材料の一つに挙げられてお
り，ナノカーボン材料の中でグラフェンおよびその類縁体の付加価値の創造は我が国の学術および産業において
極めて重要である。本研究では，ナノグラフェンの特性に着目し，ナノグラフェンに化学修飾を施すことによる
ナノカーボン材料の開発を目指すものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 sp2炭素からなるグラフェンは新しい炭素材料である。グラフェンの外周部分および π 平面上
を化学的に修飾することで，グラフェンの電子状態などの物性を制御できることが報告されて
いる。我々は数十 nm サイズのナノグラフェンに注目している。グラフェンとは異なり，ナノ
グラフェンは数 eV 程度のバンドギャップを持つため可視光領域で発光する。さらに，グラフ
ェンと比べて小さいため扱い易く，表面やエッジ部分に多数の含酸素官能基を持つため，それ
らを利用した化学修飾が可能である。そのため，ナノグラフェンは炭素材料の開発において魅
力的な出発物質である。 

 
 ナノグラフェンは bottom-up 法と top-down 法により得られる。Top-down 法では，ナノグラフ
ェンの炭素骨格の精密制御は難しいが，安価なグラファイトから一段階の反応によりグラムス
ケールでナノグラフェンを得ることができる。そのため，炭素材料の開発において同手法は魅
力的である。しかし，top-down法により得られたナノグラフェンの化学修飾と，それを利用し
た炭素材料の開発に関する研究例はわずかである。そのため，ナノグラフェンの化学的な修飾
による新しい炭素材料の開発は重要である。上記背景のもと，本研究では１）ナノグラフェン
のサイズ分画，２）発光波長制御，３）キラル誘起について研究を行なった。 
 
２．研究の目的 
●ナノグララフェンのサイズ分画法の開発 
 Top-down 法で得られるナノグラフェンは様々なサイズのナノグラフェンの混合物であり，光
学特性などの物性が安定しない（再現性が低い）欠点があった。ナノグラフェンを基盤とした
炭素材料の研究を推進するためには，分光学的な安定性の向上が不可欠であり，そのためには，
サイズ分布が狭い（従って分光学的な性質が近い）ナノグラフェンを得る方法の開発が求めら
れている。この問題を解決するため，ナノグラフェンのサイズ分画の研究がなされているが，
HPLC などを用いた数 mg スケールの分析ベースの分画が主流である。炭素材料の開発には，
数百 mg から数 g スケールのサイズ分画が必要である。そのため，簡便なサイズ分画法の開発
が求められている。そこで本研究では，新しいナノグラフェンのサイズ分画法の開発を行なっ
た。 
 
●ナノグララフェンの発光波長制御 
 ナノグラフェンの光学性能の制御は，ナノグラフェンを発光性炭素材料に応用するために必
要不可欠である。我々の方法で得られるナノグラフェンのエッジは，アームチェア型が主たる
構造であり，さらに二つのカルボキシ基がエッジ上に存在する。そこで，この構造を利用した
発光波長制御を試みた。具体的には，ナノグラフェンのπ電子系と有機置換基のπ電子系とを
共有結合を介して接続することで発光波長の制御を行った。 
 
●キラルナノグラフェンの実現 
 発光波長制御の研究と並行し，キラリティーを有するナノグラフェンの開発を行った。キラ
ルナノグラフェンは円偏光発光などの応用が期待される。そのためには，まずキラリティーを
有するナノグラフェンの開発が必要である。有機合成を利用した bottom-up 法では，炭素骨格
に五員環や七員環などの非六員環構造を導入することで非平面の炭素骨格を構築することがで
きる。さらに炭素骨格にねじれを導入することでキラリティーを発現させることが可能である。
しかし，上記の方法は top-down 法により得られるナノグラフェンには適用できない。そこで，
新たな方法の開発が必要である。具体的には，キラリティーを有する有機置換基を導入するこ
とによるキラルナノグラフェンの合成と，有機置換基からナノグラフェンへのキラル転写のメ
カニズムの解明を行なった。 
 
３．研究の方法 
●ナノグララフェンのサイズ分画法の開発 
 生体高分子の透析に用いられる透析膜を用いてサイズ分画を行なった。具体的には，細孔径
の異なる透析膜（50, 25, 15, 8, 2 kDa）を複数用いて行なった（図 1）。我々が確立した方法[1]に
てグラフェンを酸化分解したのち，中和と脱塩処理を施したナノグラフェンを 2 kDa の細孔を
持つ透析膜でサイズ分画した。これにより，細孔よりも小さいナノグラフェンを除去した。透
析膜内部の水溶液を濃縮し，これをさらに 50 kDa の細孔を持つ透析膜を用いてサイズ分画した。

有機‒ナノグラフェン複合体
ボトムアップ法 トップダウン法

利点：ナノグラフェン骨格を精密に制御可能

欠点：目的の骨格を得るには多段階の反応が必要。 利点：数段階の反応で目的物の合成が可能。

欠点：ナノグラフェン骨格の精密制御が難しい。



 

 

これにより，細孔よりも小さいナノグラフェンが溶出し，細孔よりも大きなナノグラフェンが
透析膜内部に残った。透析膜内部の水溶液の濃縮することで大きなサイズのナノグラフェンを
確保した。さらに，溶出したナノグラフェンを濃縮し，これを 25 kDa の細孔を持つ透析膜でサ
イズ分画した。これを繰り返すことでサイズ分布が狭いナノグラフェンを得た。 

 
図 1．細孔径の異なる複数の透析膜を用いたナノグラフェンのサイズ分画[2] 

 
 得られたナノグラフェンの評価は，透過型電子顕微鏡や原子間力顕微鏡でサイズの確認を行
い，炭素の状態に関しては X 線光電子分光および 13C NMR にて評価した。分光学的な性質に
関しては紫外可視吸収スペクトルおよび発光スペクトル測定により評価した。 
 
●ナノグララフェンの発光波長制御 
 ナノグラフェンのエッジ部分にナフタレン-1,8-ジアミン誘導体を縮合させた（図 2）。ベンゼ
ンジカルボン酸とベンゼンジアミン誘導体が縮合することでペリミジン骨格が形成される。こ
の骨格を利用することでナノグラフェンのπ電子系と芳香環（今回の研究ではナフタレン環）
のπ電子系を共役させることができる。同様な手法を用いることで，ナノグラフェンの発光波
長制御を試みた。 

 
図 2．ナノグラフェンのエッジ分とナフタレン-1,8-ジアミン誘導体の縮合によるペリミジン骨格の形成 

 
 ナノグラフェンのサイズ分画法の開発と同様の方法でナノグラフェンを得た。脱塩処理を施
したナノグラフェンを図 2 に示すスキームで反応させ，別途合成したナフタレン-1,8-ジアミン
誘導体を縮合させることで目的のナノグラフェン（NG-1と NG-2）を得た。これらのナノグラ
フェンの精製はバイオビーズ S-X1（溶媒は THF）を用いて行った。化合物の同定は核磁気共鳴
分光法と赤外分光法を用いて行った。サイズ分布に関しては原子間力顕微鏡にておこなった。
分光化学的な性質は紫外可視近赤外吸収スペクトルと発光スペクトルを用いておこなった。分
光化学的な性質の背景を明らかにするため，密度汎関数法による計算を行った。 
 
●キラルナノグラフェンの実現 
 ナノグラフェンのエッジ部分にフェネチルアミン誘導体を縮合させた（図 3）。フェネチルア
ミンはベンジル位に不斉炭素原子を持つ。そのため，有機置換基とナノグラフェンのエッジと
の間に立体的相互作用があれば，有機置換基のキラリティーがナノグラフェン本体に転写され
るはずである。臭素誘導体に関しては，この有機置換基を導入後に鈴木―宮浦クロスカップリ
ングを行うことを目的に導入した。 

 
図 3．ナノグラフェンのエッジとフェネチルアミン誘導体との縮合によるキラルナノグラフェンの合成 
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 ナノグラフェンのサイズ分画法の開発と同様の方法でナノグラフェンを得た。脱塩処理を施
したナノグラフェンを図 3 に示すスキームで反応させ，フェネチルアミン誘導体を縮合させる
ことで目的のナノグラフェン（NG-3と NG-4）を得た。これらのナノグラフェンの精製はバイ
オビーズ S-X1（溶媒は THF）を用いて行った。化合物の同定は核磁気共鳴分光法と赤外分光法
を用いて行った。サイズ分布の情報に関しては原子間力顕微鏡より得た。分光化学的な性質は
紫外可視吸収スペクトルと発光スペクトルを用いておこなった。キラリティーの判定につては
円二色性スペクトルを用いておこなった。ナノグラフェン上に誘起されたキラリティーを調査
するため，密度汎関数法による計算を行った。 
 
４．研究成果 
●ナノグララフェンのサイズ分画法の開発 
 分画により得られた各フラクションを濃縮することで得られたナノグラフェンのサイズ分布
について動的光散乱（DLS）測定により評価を行なった。同手法は，球体もしくはそれに近い
物質の粒径分布の測定に用いられる。平面状構造であるナノグラフェンの測定に関しては正確
な値を得ることはできないが，ナノグラフェンのサイズ分布が異なれば，粒径分布にも差が現
れるはずである。測定結果より，透析膜の細孔サイズに応じて DLS 上での粒径分布が異なるこ
とが確認された（図 4）。各フラクションから得られたナノグラフェンのサイズ分布が異なるこ
とは透過型電子顕微鏡写真により支持された（図 4）。 

 
図 4．得られたナノグラフェンのサイズ分布と透過型電子顕微鏡写真[2] 

 
 得られたナノグラフェンの構造を 13C NMR で評価したところ，ナノグラフェンの表面由来の
sp2炭素とカルボキシ基由来のシグナルに加え，いくつかのシグナルが観測された。構造既知の
有機化合物の 13C NMR を測定し，そのスペクトルとナノグラフェンのそれとを比較した結果，
ヒドロキシ基やカルボニル基が存在することが示唆された。一方，表面酸化に由来する sp3 炭
素は観測されなかった。これは，表面酸化された部位が切断された結果，比較的酸化されてい
ない部位が残ったためであると推測された。炭素の状態については X 線光電子スペクトルを用
いて評価した。その結果，13C NMR スペクトルで得られた結果と同様に，表面酸化があまり起
きていないことが示された。ナノグラフェンのエッジ部分の構造の評価を行うため，p-メトキ
シベンジルアミンをエッジに導入した。得られたナノグラフェンの赤外線分光測定の結果，サ
イズに関係なくナノグラフェンのエッジ構造はアームチェア型が主たる構造であり，されに二
つのカルボキシ基がエッジに存在することがわかった。 
 
●ナノグララフェンの発光波長制御 
 合成したナノグラフェン（NG-1と NG-2）の 1H NMR スペクトルを測定したところ，エッジ
に有機置換基が導入されたことが示された。さらに，赤外線吸収スペクトルを測定したところ，
当初の目論見通りペリミジン骨格が形成されていることがわかった。これにより，ナノグラフ
ェンのπ電子系と有機置換基のそれとの接続が実現した。原子間力顕微鏡より，合成したナノ
グラフェンのサイズ分布は，おおよそ 20 nm 程度であることがわかった。 

 
図 5．合成したナノグラフェンの紫外可視近赤外吸収スペクトル[3] 

 
 紫外可視近赤外吸収スペクトルを測定したところ，吸収端が 1000 nm を超えることがわかっ
た（図 5b と c）。未修飾のナノグラフェンの吸収端が 800 nm 程度であることを踏まえると（図
5a），有機置換基の導入によって大きく長波長シフトしたことがわかる。溶解性に関しては，こ
れまでのナノグラフェンと比較して低下することがわかった。具体的には，これまで我々が得
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てきた化学修飾ナノグラフェンは有機溶媒に溶かしても再凝集に伴う沈殿は起きなかったが，
NG-1と NG-2に関しては数時間程度（濃度のよっては数十分程度）で沈殿が生じた。これまで
のナノグラフェンと異なり，両ナノグラフェン共に平面性が高いため，主としてπ-πスタッキ
ング相互作用による凝集が起こりやすくなったと考えられる。 
 発光スペクトルを測定した結果，発光波長が大幅に長波長シフトし，近赤外領域まで到達す
ることがわかった（図 5）。この原因について調べることを目的に密度汎関数法を用いて計算を
行なった。20 nm 程度の大きさと複数の有機置換基を持つナノグラフェンの計算を行うことは
できないため，ナノグラフェンの構造を一部切り出した構造について計算を行なった。計算は
Gaussian 09 上で行い，汎関数と基底関数には B3LYP/6-31G(d,p)を用いた。円二色性スペクトル
の計算を行うため，時間依存型の計算 TD-B3LYP/6-31G(d,p)も行なった。計算の結果，ナノグ
ラフェンのエッジ部分と有機置換基との間の相互作用によりエネルギー準位が変化することが
わかった。その結果，バンドギャップが狭まり，発光波長の長波長側へのシフトが起こったこ
とがわかった。 
 
●キラルナノグラフェンの実現 
 有機置換基を導入したナノグラフェン（NG-3と NG-4）の 1H NMR スペクトルと赤外線吸収
スペクトルを測定したところ，エッジに有機置換基が導入されたことが示された。円二色性ス
ペクトルを測定した結果興味深いことがわかった。臭素を持たない NG-3 に関してはミラーイ
メージの CD スペクトルが観測されたが，臭素を持つ NG-4 に関しては有機置換基同士の励起
子カップリングが観測された（図 6）。励起子カップリングは，励起子を有する有機置換基が近
接距離にないとおこらない。この結果は，ナノグラフェンのエッジ部分に導入した有機置換基
が比較的近距離にあることを示す実験的な証拠である。 

 
図 6．ナノグラフェンの円二色性スペクトル[4] 

 
 ナノグラフェンのねじれの方向とキラル転写のメカニズムを明らかにするため，密度汎関数
法による計算と，モデル化合物の単結晶 X 線結晶構造解析を行なった。計算結果より，ナノグ
ラフェンの面のねじれにより誘起 CD が生じることがわかった。さらに，五員環イミドのカル
ボニル基とエッジとの立体的な相互作用により，ナノグラフェン本体がねじれることがわかっ
た。X 線結晶構造解析の結果，有機置換基のベンジル位にあるメチル基と五員環イミドのカル
ボニル基との間の立体的な相互作用により，イミド部位がそれと結合しているベンゼン環に対
してねじれることがわかった。密度汎関数法による計算と X 線結晶構造解析の結果より，有機
置換基からナノグラフェンへのキラル転写は，ベンジル位のメチル基とイミドのカルボニル基，
そしてアームチェアエッジとの間の立体的な相互作用により起こることが示唆された。最後に
円偏光発光スペクトルを測定した結果，有意な円偏光発光は観測されなかった。その原因の一
つとして，ナノグラフェンのねじれの反転が起こりやすいためであると考えられる（エネルギ
ー計算によると，右ねじれと左ねじれのエネルギー差はわずかであるため，比較的容易に反転
が起こると推測される）。円偏光発光の実現が次の目標である。 
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