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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
	 グラフェンは sp2炭素のみから形成される炭素同

素体である。グラフェンの研究は理論・物性の観点

から勧められているが，有機合成化学的な観点から

グラフェンを扱う研究は殆どなされていない。グラ

フェンは広大なπ空間を有し，その周辺部位および

π平面上に有機置換基を直接導入することや有機化

合物を物理吸着させることで，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。 
	 我々の研究室では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，右図）を
開発した。GQD-1はHuisgen環化反応を用いること
で様々な機能性有機化合物を外周部分に導入することができる。本研究では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。研

究成果は以下の通りである。	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	  
 
１．	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た。 

 
２．	ナノグラフェンの外周部分に超分子的な相互作用が可能な機能性有機化合物を導入することで，

ナノグラフェンのポリマー状集合体の形成に成功した。 
 
３．	芳香環を有する有機化合物を合成し，ナノグラフェンの外周部分の導入することで発光量子収率

の向上が期待できることを明らかにした。 
 
現在研究成果１と２に基づく論文，及び研究成果３に基づく論文を執筆中である。 
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＜研究発表（口頭、ポスター、誌上別）＞ 
 
口頭発表 
▶ Preparation of graphene quantum dots and their chemical functionalization by Cu(I)-catalyzed Huisgen 
cycloaddition reaction, PACIFICHEM, 2015 in Hawaii 
発表者：Ryo Sekiya, Yuichiro Uemura, Kaho Suzuki, and Takeharu Haino 
 
▶ ウレイドピリミジンで修飾したグラフェンの会合挙動	 第九十六回日本化学会春季年会  
発表者：植村友一郎・関谷亮・灰野岳晴 
	

▶ 有機置換基を導入したナノグラフェンの合成と発光挙動	 第九十六回日本化学会春季年会 
発表者：植村友一郎・関谷亮・灰野岳晴 
 
 
論文 
▶ Chemical Functionalization and Photoluminescence of Graphene Quantum Dots 
Chem. Eur. J. 2016, 22, 8198-8206. 
Ryo Sekiya, Yuichiro Uemura, Hiroyoshi Naito, Kensuke Naka, and Takeharu Haino 
 
現在ナノグラフェンを基盤としたポリマー合成及び周辺修飾によるナノグラフェンの発光挙動への

影響について論文を執筆中である。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
 研究背景と目的  
	 グラフェンは sp2炭素のみで形成される炭素の同素体である（図１）。2004 年にGeim らが高配向
熱分解黒鉛（HOPG）からテープを用いて単層グラフェンの剝離に成功して以来，世界中でグラフェ
ンに関する研究開発競争が激化している。 
 

 
図１	 グラフェンの模式図（二重結合は省略） 

 
	 グラフェンは極めて高い電子移動度や機械的強度を有し，シリコンに続く半導体材料としての可能

性を秘めた次世代材料である。その他にも，触媒，燃料電池への応用に大きな期待が持たれている。

試料入手に関しても，グラフェンは安価なグラファイトから得ることができ，資源が少ない我が国に

とってグラフェンを基盤とする炭素材料は極めて魅力的である。 
	 グフェンの研究は，主として理論・物性の観点から研究が推進されているが，有機化学及び超分子

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

あることが一つの原因である。そのため，グラフェンと有機化合物を有機溶媒中で反応させることが

困難である。しかし，グラフェンの表面あるいは外周部分に有機置換基を導入することができれば，

グラフェンの持つ電子物性・光学特性に摂動を与えることができるばかりか，グラフェンにはない新

しい機能性を付与することが可能である。 
	 研究代表者（関谷亮）はグラフェンの中で，ナノサイズ（< 100 nm）まで細分化したグラフェン量
子ドット（ナノグラフェン）に着目している。これは，１）ナノサイズまで細分化することにより発

現する量子サイズ効果に起因する光物性（発光など），２）ナノグラフェンはグラファイトから酸化

分解することにより容易かつ多量に得られる，３）数十ナノメートル程度のナノグラフェンは分子と

同じように扱うことが可能である，などである。 
	 我々の研究室では，これまで有機化学及びホスト−ゲスト化学を基盤とする超分子化学を中心に研
究を行っている。有機化学は，分子の精密設計を可能とするものであり，超分子化学は，分子間に働

く相互作用を利用することで，分子同士の集合とそれによる機能発現を可能にするものである。「グ

ラフェンの科学」と「有機化学・超分子化学」を有機的に融合することができれば，炭素を基盤とし

たグラフェン-有機化合物複合体の創製と機能発現が期待される。本研究では，当研究グループが開発
した有機溶媒に可溶なナノグラフェン（GQD-1，図２）を用い，その外周部分に複数の機能性有機化
合物を導入することによるa) ナノグラフェンの集合化の検討，b) 外周部分に様々な有機化合物を導
入することによるナノグラフェンの発光特性への影響について検討した。 
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GQD-1  
図２ GQD-1の模式図（二重結合は省略） 	 	  図３ GQD-1を用いた研究の全体構造（ナノグラフェンの集合化） 
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 研究経過・結果・考察  
複数の有機化合物の導入法の検討： 
	 原料のナノグラフェン（GQD-1）は当研究室で開発した方法により合成した。[1] GQD-1の化学修
飾は図4に示す方法で行った。まず，有機溶媒への溶解性を確保するため，長鎖アルキル基，POSS
などの有機溶媒に対して親和性の高い有機化合物をGQD-1の外周部分に導入した。これにより得ら
れたナノグラフェン（GQD-2）に有機化合物が導入されたことは核磁気共鳴分光法や赤外線分光法な
どを用いることで確認した。有機化合物の導入量は，反応に用いる原料の量を調整することで制御で

きることがわかった。 
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図４	 複数の有機化合物の導入法の検討 
 
	 GQD-2の合成と並行して，超分子的な相互作用が可能な有機化合物（2-ureido-4(1H)pyrimidinonな
ど）を合成した。例えばureidopyrimidinon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

部分に導入できれば，ナノグラフェン同士がureidopyrimidinonの二量化により比較的強く連結するこ
とができると期待した（図５）。 
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図５	 ureidopyrimidinonの自己会合による二量化 
 
合成したureidopyrimidinon誘導体などの有機化合物はHuisgen環化反応を行うことによりGQD-2
に存在する未反応部分の反応活性部位に導入した。得られたナノグラフェン（GQD-3）中に存在する
一段階目で導入した有機化合物と二段階目で導入した有機化合物の相対比は，核磁気共鳴分光法によ

り決定した。また赤外線分光法により，未反応の反応活性部位はGQD-3中には存在しないことを確
認した。得られたナノグラフェンはGPCカラムを用いることで精製した。 
	 一段階目の導入と二段階目の導入を分離することで，各段階で得られたナノグラフェンの評価

（characterizationなど）を行うことができたが，各段階でGPCによる分離精製を行うため，収量が低
下する欠点があった。そこで，二段階に分けて有機化合物を導入するのではなく，予め二種類の有機

化合物を混合し，これらとGQD-1を反応させることで直接GQD-3を得ることを試みた。反応条件の
検討の結果，二種類の有機化合物を同時にGQD-1に導入できることがわかった。GPCカラムを用い
て精製を行うことで，GQD-3を得た。有機化合物として長鎖アルキル基とureidopyrimidinon誘導体
を用いた結果を表１（次頁）に示す。 
 



	 	 	 	 	 	 	                                                	 	 	     No.５ 
 
表１ 合成したナノグラフェン（GQD-3a–e）のキャラクタリゼーション 

GQD アルキル : ウレイド [a] アルキル : ウレイド [b] 重量平均分子量（Mw）[c] 

GQD-3a １００：０ １００：０ ４９６３ 
GQD-3b ９５：０５ ９２：０８ ６８３２ 

GQD-3c ９０：１０ ８７：１３ ６２８９ 
GQD-3d ８５：１５ ８１：９１ ６６６９ 
GQD-3e 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，GQD-3中の長鎖アルキル基とureidopyrimidinon誘導体の比率は，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： 
	 Ureidopyrimidinon誘導体を持つナノグラフェンはureidopyrimidinon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。THF溶媒中でMwを求めたところ，[2] ureidopyrimidinon誘導体の導入率が低いGQD-3b–dではあ
まり変化は見られなかったが，ureidopyrimidinon誘導体の導入率が最も高いGQD-3e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-3aは変化がほとんど見られなかったが，GQD-3b–dは大きな増大が見ら
れた。（例えばGQD-3bではMw (THF) = 6832 –> Mw (toluene) = 8429）GQD-3eに関しては決定でき
なかった。これはGPCカラム中でGQD-3e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。現在GQD-3b–eのポリマーとしての性質を調査中である。 
 
有機化合物の導入によるナノグラフェンの発光特性の変化： 
	 上記研究と並行して，様々な有機化合物を合成し，これらをナノグラフェンの外周部分に導入した

（図６，GQD-4a–f）。Huisgen環化反応を用いて外周部分に導入するのではなく，GQD-1の前駆体
である外周部分が酸化されたナノグラ

フェン（edge-oxidized GQD）と直接反応
させることで，これらの有機化合物を導

入した。その結果，導入した有機化合物

の種類によっては量子収率が変化する

ことがわかった。例えばトリフェニルア

ミノ基を導入したナノグラフェン（GQ	
D-4f）ではGQD-4eと比較しておおよそ
３倍の量子収率を持つことがわかった。

現在GQD-4a–fの発光挙動の詳細 
	 	 	 	 	 	 	 図６	 新しいナノグラフェンの合成	 	 	 	 	 	 	 	 を調査している。 
 結論  
	 今回の研究の結果，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。また，

外周部分に有機化合物を導入することで，量子収率が変化することを見出した。今後これらの研究を

さらに推進していく予定である。 
 
[1] Ryo Sekiya, Yuichiro Uemura, Hiroyoshi Naito, Kensuke Naka, and Takeharu Haino, Chem. Eur. J. 2016, 22, 8198-8206. 
[2] Ureidopyrimidinon誘導体の導入量が増大すると，トルエンなどの溶媒に溶けにくくなるため。 


