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研究成果の概要（和文）：炭素の二次元高分子であるナノグラフェンのエッジを用いた高分子合成を含む化学反
応への活用を目指した。グラフェンのエッジ部分に反応活性部位をもつ有機置換基を導入し、触媒存在下での反
応を検討した。その結果、一部反応が進行したことが示唆される成果が得られたが、完全な高分子構造の構築に
は至らなかった。そこで，条件の最適化を検討する前に，エッジ部分での有機置換基同士の相互作用を検討し
た。これは反応活性部位を有する有機置換基の最適な距離を明らかにするためである。検討の結果，その距離が
１０Å以内にあることを確認することができた。そこで，この成果を基盤とし，反応活性部位を有する有機置換
基の再設計を行っている。

研究成果の概要（英文）：The aim of this project is to utilize the edge of nanographene for chemical 
reactions such as polymer synthesis. We installed organic functional groups that carried reactive 
parts into the edge and tried to conduct the chemical reactions. Although chemical reactions were 
seemed to proceed, the complete formation of the polymer structures was not succeeded. Hence, we 
checked the distance between the neighboring substituents by spectroscopic methods. We installed 
organic functional groups that can interact with each other only when the neighboring functional 
groups are in close proximately. As expected, the installed organic functional groups can contact 
each other through non-covalent bonds, indicative of the short distance between the neighboring 
substituents, at least 10 angstroms. Based on this data, we are now designing new organic functional
 groups.

研究分野： 有機化学・錯体化学

キーワード： ナノグラフェン　超分子化学　グラフェン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノグラフェンを含む二次元高分子は，その広大な表面を様々な用途に活用することができることが提案されて
いる。本研究はナノグラフェンの持つ性能を改良するのではなく，その構造を利用した機能を発現させることを
目的としている。そのため，二次元高分子の新しい活用において本研究は学術的意義をもつ。さらに，カーボン
リサイクルにおいて炭素資源に対する付加価値の創造は現在社会全体で求められているものである。本研究は，
ナノグラフェンの活用を目指したものであり，カーボンリサイクルが求める方向性に合致しており，社会的意義
をもつ。

※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。



１．研究開始当初の背景 

 超分子化学において，環状化合物の
効率的合成法が研究されている。例え
ば，環状ポリフィリン多量体を単量体
から合成を試みても目的物は得られな
いが，テンプレートを用いることで収
率よく得られる（右図）。この概念を環
状高分子合成に応用できれば，様々な
基質を用いて環状高分子を合成するこ
とができ，当該分野の飛躍的な進歩に
つながる。しかし，現状では分子性化
合物の合成にとどまる。理由の一つと
して環状高分子のテンプレートとなる
分子は巨大で，その実現には多段階の
合成が必要であり，汎用性と実用性に
欠けるためである。ナノグラフェンは
グラファイトなどから一段階かつグラ
ムスケールで得ることができる。 

 本研究者はこれまでナノグラフェン
を基盤とした機能創成に関する研究を
推進してきた[1-4]。その結果，ナノグラ
フェンのエッジは二つのカルボキシ基を持つ armchair 型のエッジ構造をもつことを解明した。
ナノグラフェンのエッジには多数の有機置換基をエッジに沿って配列させることができる。そ
こで，結合形成部位と結合切断可能をもつ有機置換基を用いれば，ナノグラフェンは巨大分子の
テンプレートになりうる。そこで，ナノグラフェンのエッジを用いた反応を検討することで重要
な研究成果が得られることが期待された。 

 

２．研究の目的 

 上記背景をもとに本研究では，ナノグラフェンのエッジ上での(1)有機置換基同士の距離の計
算化学を用いた精密な算出，(2)有機置換基同士の相互作用の検出による計算構造の正確性の確
認，(3)有機置換基同士の反応を行うことで，本研究の最終目標である環状高分子合成の実現に
向けた土台の確立を目指した。 
 

３．研究の方法 

(1)ナノグラフェンのエッジ上での有機置換基同士の距離の精密な算出は，エッジ上での反応を
実現するために不可欠である。ナノグラフェンは直径数十 nm であり，分子性化合物と同等な方
法（X 線結晶構造解析など）では精密に構造を決定することができない。そこで，励起子カップ
リング法を用いることで精密構造解析を行った。励起子カップリングは，励起子同士の距離と相
対的配置のパラメータを含む複数の物理量により決定される。実測の CD スペクトルと計算によ
り得られた CD スペクトルを比較し，もっともよく実測の CD スペクトル[5]を再現できる構造を
探索することで励起子同士の距離（＝有機置換基の距離）と相対的配置の情報を得ることができ
る。この方法を用い，有機置換基同士の距離の精密な算出を行った。 

具体的には，ナノグラフェン全体を計算化学的に扱うことは極めて困難であることから，ナノ
グラフェンのエッジを模した部分構造を用い[6,7]，密度汎関数法により CD スペクトルの計算を
行った（図 1）。励起子はエッジ上のキラル有機置換基上にあり，キラル置換基同士の距離及び
相対配置を変化させた。それにより得られた構造について cam-B3LYP/6-31G(d)を用いて構造最
適化を行った。次に，最適化構造から有機置換基のみを抽出し，それについて TD-cam-B3LYP/6-

31G(d)を含む複数の汎関数を用いて CD スペクトルの計算を行った。 

 

 
図 1. CD スペクトルの計算に用いたモデル構造 

 

(2)計算化学的に算出された距離の実験化学的な裏付けはエッジ上での反応の実現だけではなく，
ナノグラフェンのエッジの構造解析法の確立に不可欠である。そこで，エッジ上での有機置換基
同士の相互作用の可否を分光化学的に検出することで，有機置換基同士の距離の裏付けをとっ
た。具体的には，Pd 触媒を用いたクロスカップリングを行うことで，多環式芳香族炭化水素を
ナノグラフェンのエッジに導入した（図 2）[8,9]。次に，このエッジ修飾ナノグラフェンの紫外可
視吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルを測定することで，計算化学的に算出された距離の裏



付けをとった。 

 
 

図 2. エッジ上への芳香族炭化水素の導入 

 

(3)反応活性部位を有する有機置換基をナノグラフェンのエッジに導入したナノグラフェンを合
成し，そのナノグラフェンを用いたエッジ上での反応を検討した（図 3）。具体的には，末端に
二重結合を有するアルキル鎖をもつベンゼン誘導体を合成し，それをナノグラフェンのエッジ
に導入した。第二世代 Grubbs 触媒を用いてオレフィン部位同士を連結することでエッジ上での
反応を試みた。 

 

 

図 3. 反応活性部位をもつ有機置換基のナノグラフェンへの導入と反応検討 
 
４．研究成果 
(1)密度汎関数法により計算された CD スペクトルを図 4 に示す。計算結果より，キラル有機置
換基同士の距離が近くなるに伴い，励起子同士のカップリングが起こることが確認された。実測
の CD スペクトルと比較した結果，励起子同士の距離が 8 Å であるとき，計算された CD スペク
トル波形が実測のそれとよく一致した。この結果は，ナノグラフェンのエッジ上での有機置換基
同士の距離がおおよそ 8 Å 程度であることを示す成果である。次に，複数の有機置換基を導入し
たナノグラフェンを用いて CD スペクトルの計算を行ったところ，同程度の距離にあるときに実
測の CD スペクトルを再現できることが明らかとなった。これらの成果は，熱重量分析により大
まかに算出された有機置換基同士の距離[10]とおおよそ一致しており，有機置換基によらずおお
よそこの間隔で有機置換基が配列することが示唆された。この距離は，隣接する有機置換基同士
が反応するのに十分な距離である。 

 

 
図 4. 計算により得られた CD スペクトル（左）と実測のスペクトル（右）の比較 

 

(2)計算化学的に算出された距離が正しければ，エッジ上で隣接する有機置換基同士が相互作用

できるはずである。そこで，ピレンを導入したナノグラフェンについて，紫外可視吸収および蛍

光スペクトルを用い，スペクトルの変化を評価した（図 5）。ピレンは，光励起状態でエキシマ

ーを形成し，それ由来の発光が観測される。エキシマー形成には，少なくとも 10 Å 以内にピレ

ン分子が存在する必要がある。スペクトルを測定した結果，予想通りピレンのエキシマー発光が

検出された。濃度変化測定を行ってもスペクトルの波形に変化がないことから，ナノグラフェン



間でのエキシマー形成ではなく，ナノグラフェンのエッジ上でのエキシマー形成であることを

確認した。興味深いことに，ピレンモノマー由来の発光はほとんど検出されなかった。この結果

は，クロスカップリングにより多数のピレンが導入されたことを示すと同時に，エッジ上のピレ

ンのほぼ全てがエキシマーを形成していることを示す成果である。この成果により，計算化学的

に算出された距離の実験的な裏付けをとることに成功した。 

 

 
図 5. ピレンをエッジに導入したナノグラフェンの蛍光スペクトル 

 

(3)オレフィン部位をもつナノグラフェンの反応を検討した。具体的には，ナノグラフェンをジ

クロロメタンや THF 溶媒に分散させ，第二世代 Grubbs 触媒を用いることでオレフィンメタセシ

ス反応を試みた（図 6）。反応終了後のサンプルを回収し，赤外分光法（IR）と核磁気共鳴分光法

（NMR）により，反応の進行を評価した。その結果，NMR スペクトル上で変化が確認され，部

分的ではあるが反応が進行していることが示唆された。そこで，反応の進行を確認するために，

水素添加反応によりエーテル部位の切断を行い，生成物の回収を試みた。現在反応生成物の構造

を評価している。オレフィンメタセシス以外の反応も検討するため，アルデヒド基をもつベンゼ

ン誘導体を合成し，これをナノグラフェンに導入する研究を進めている。 

 

 

図 6.ナノグラフェンのエッジ上での反応（ナノグラフェンは省略） 

 

 一連の検討により，ナノグラフェンのエッジ構造上での有機置換基同士の距離を推定するこ

とができ，その距離は約 8 Å 程度であることが確認された。この距離は，反応活性部位をもつ分

子同士を近接距離に配列させ，それら同士を反応させるには都合の良い距離である。この検討に

より，ナノグラフェンの構造解析において励起子カップリング法が有効であるとの研究成果を

得た。現在，オレフィンメタセシスおよびアルデヒド基とアミノ基間の動的共有結合を用いたエ

ッジ上での反応と，最終目的である環状高分子の合成を進めている。 
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