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第 1 章 序章 

1.1 炭素ナノ材料 

炭素材料の歴史は古く、炭素繊維の応用を例に挙げると、1800 年代半ば頃から研究

が始まり 1879年に T. A. Edison、J. W. Swanらが発明した焼いた竹をフィラメントとす

る白熱電球が有名である。対して、炭素『ナノ』材料の歴史は比較的新しく、1985年に

H. W. Kroto、R. E. Smalley、R. F. Curl らによって実在が確認されたバックミンスターフ

ラーレン(現在はフラーレンが通称)の発見[1]が炭素ナノ材料研究の皮切りといわれて

いる。その後、CNTやグラフェンと呼ばれる代表的な炭素ナノ材料が発見された。しか

し、未だ炭素ナノ材料は研究段階であり、広く実用には至っていない。これまでの研究

から炭素ナノ材料の魅力的な特性は徐々に解明されてきており、リチウムまたは燃料電

池材料や、透明電極、半導体材料、ドラッグデリバリーシステムへの応用が期待されて

いる。また、将来的にはさらに多くの分野で実用できる可能性を秘めている。 
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1.1.1 フラーレン 

フラーレンは炭素原子 60 個(C60)で構成されたサッカーボール状の分子である(図 1.1)。

構造はオイラーの定理に従い、球状になるには 5員環と 6員環が必要であるとされてい

る。また、炭素数に関わらず 5 員環は必ず 12 個であるという特徴がある。これを満た

せば球状になるため、6員環数の変化した C70や C74、C96(高次フラーレンと呼ばれる)な

ども存在する。加えて、フラーレンの構造は孤立 5員環則に基づき、5員環同士が接す

ると歪みが大きく不安定になるため互いに接しない(金属内包フラーレンなどの例外も

存在する)。 

フラーレンは分子の中で最も高い対称性である Ih 対称性を有することから多くの縮

重軌道を有し、HOMOは 5重縮退、LUMOは 3 重縮退しておりギャップが約 1.5 eV と

報告されている[2]。この電子構造はフラーレンの代表的な特徴の 1 つである超伝導性

の発現に関係する。一般的な超伝導材料は金属酸化物が多いが、有機物であるフラーレ

ンにも K や Cs、Rb などのアルカリ金属をドープすると低温(数十 K)で超伝導性を示す

ことが報告されている[3,4]。他にもフラーレンはフッ素や窒素などのヘテロ原子で表面

修飾したフラーレン誘導体[5,6]や、中空構造(内径 0.71 nm、外径 1.03 nm)を活かして内

部に金属や分子を内包させる内包型フラーレン[7,8]、バイオ分野ではヒト免疫不全ウイ

ルスの薬[9]などへの研究が行われている。このような背景からフラーレンの発見は

1996年にノーベル化学賞を受賞している。 

 

 

図 1.1 フラーレンの模式図 

 

 

  



3 

 

1.1.2 カーボンナノチューブ 

1991年に飯島によって炭素原子の 6員環が円筒状に配置された CNT(図 1.2)が発見さ

れた[10]。そのときの CNT は外層が複数ある多層 CNT(Multi-Wall CNT：MWCNT)であ

った(図 1.3)。約 2年後に外層が 1層である CNT(Single-Wall CNT：SWCNT)が合成され

た[11,12]。CNTの性質はこの層数によって異なり、単層から多層になるにつれてバルク

のグラファイトの物性に近づく。特に 1層と 2層で大きく性質が異なることから 2層の

場合は 2層 CNT(Double-Wall CNT : DWCNT)と呼ばれる。 

CNTの直径は SWCNTで 1–3 nm、MWCNTでは数十 nmであり共に中空構造である。

そのため、フラーレンと同様にチューブ中に金属や分子などを内包させることができる

[13,14]。また、表面に窒素やホウ素をドープした CNT は酸素還元触媒として電極材料

への研究が行われている[15,16]。さらに、ユニークな特徴の１つに SWCNT は炭素層の

巻き方(カイラリティ)によって導電体または半導体に性質が変化する[17]。 

一般的な CNT の特徴は高アスペクト比の 1 次元構造による電界放出、優れた電気伝

導性や熱伝導率、軽くて丈夫な機械的特性などが挙げられる。そのため、CNT は電界効

果トランジスタや水素燃料電池、走査型プローブ顕微鏡、さらに未来の技術として宇宙

エレベーターの素材などにも応用が期待されており、非常に夢のある材料として知られ

ている。 

図 1.2 様々な CNT の模式図 

 

図 1.3 MWCNT の電子顕微鏡観察像[10]  
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1.1.3 グラフェン 

グラフェンは 2004 年に K. Novoselov、A. Geim らよって発見され、2010 年にはノー

ベル物理学賞を受賞した[18]。グラフェンは炭素原子 1層で構成された 2次元薄膜のよ

うな構造である(図 1.4)。そのため、他の炭素ナノ材料のビルディングブロックとして扱

われ、丸めると 0 次元のフラーレンに、巻けば 2 次元の CNT に、重ねれば 3 次元のグ

ラファイトのようになるとされている(図 1.5)。 

グラフェンは優れたキャリア移動度、熱伝導性、透過性、機械的強度などの特徴を有

する。これらに起因するグラフェンの代表的な特徴の 1つにゼロバンドギャップといわ

れる特殊なバンド構造が挙げられる。 

一般的にグラフェンのバンド構造は強束縛電子モデルで説明される[17]。その結果、

価電帯の π バンドと伝導帯の π*バンドがディラック点と呼ばれる 1 点で交わる。この

とき、フェルミ準位近傍の電子は有効質量がゼロの粒子として扱われる。そのためディ

ラック方程式に従い、波数とエネルギーの分散関係は波数の 1 次式で表すことができ、

電子の速度は一定になる。したがって、電子は不確定原理を満たすように常に動き、そ

の速さは約 106 m/s となる。実際に電子移動度は 2.0×105 cm2/Vsが報告され[19]、これは

代表的な半導体であるシリコン(~1350 cm2/Vs)の 10–100倍以上の性能である。このよう

な特徴から、応用先の一部として現在使用されている様々な電子材料の代替品になると

期待されている。 

図 1.4 グラフェンの模式図 

図 1.5 様々な炭素ナノ材料のビルディングブロックであるグラフェン[18] 
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1.1.4グラファイトナノプレートレット(GNP) 

 GNPは、室温の Ar 雰囲気(0.2 MPa)中で、純粋なグラファイトターゲットにミリ秒パ

ルスの CO2 レーザーを照射することにより形成された[20]。GNP は、5–20 層程の小さ

な板状のグラファイトが集合して形成されており、その大きさは 190–300 nm である

(図 1.6)。カーボンナノホーンとは異なる構造である。構造上、リチウムイオンを取り込

みやすいことが予想され、リチウム二次電池の負極材料として期待されている。 

図 1.6 GNPの TEM 像[20] 

 

1.1.5  多面体グラファイト(PG)粒子 

PGは、室温の Ar雰囲気(0.8 MPa)中で、純粋なグラファイトターゲットにミリ秒パル

スの CO2レーザーを照射することにより形成された[21]。PG の粉末 X 線回折パターン

は、乱層構造を特徴付けるグラファイトの(100)および(101)反射のピーク強度が主であ

った。粒子の中心部には図 1.7 の TEM 像に見られるような、直径が約 5 nm の楕円体

構造の殻が存在している[22]。殻の周りは数 100層のグラファイト層で囲まれた閉殻構

造である。グラファイト層間には不規則な割れ目や欠陥が存在するため、所々で歪みが

見られる。PG は常温常圧の大気中で安定に存在し、粒子形状から摩耗し難いことが予

想される。PG形成は Arガス以外の He、Xe、N2および CF4などの種々のガス雰囲気下

で検討され、N2雰囲気下、ガス圧 0.9 MPaの条件下で PGは最も形成されやすいことが

報告されている[23]。 

図 1.7 多面体グラファイト粒子の中心部の TEM 像[22] 
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1.2 量子ドット 

量子ドットとはサイズが数 nm(約 2–20 nm)の 0次元的な粒子を指す。物質をナノサイ

ズまで小さくすると、その電子状態はある限られた状態しかとれずエネルギーが離散的

になる(図 1.8)。これは量子サイズ効果と呼ばれ、量子ドットはバルクと異なる物理的特

性を有することが知られている。その特性の１つにバンドギャップ変化によるフォトル

ミネッセンス(Photo Luminescence：PL)特性がある。 

PL とは半導体に光を照射して励起した後、基底状態に戻る際に光としてエネルギー

を外部に放出する現象のことである。一般的な量子ドットは金属や金属酸化物などの無

機物を用いたもので、CdSe や PbS、ZnS、GaAs などが有名であり(図 1.9)、構造もコア

シェルやポリマー複合体など多岐にわたる[24,25]。これらは量子サイズ効果によって蛍

光波長を調整することができ、狭いスペクトル幅や高輝度、高量子収率などの特徴から、

既に一部はレーザー、LED、太陽電池、スマートフォンなどに実用されている。 

量子ドットはナノテクノロジーの発展と共に開拓された分野であり、1959 年の R. P. 

Feynman の講演が起源とされている[26]。大部分の機械に半導体が使用されている現

在、半導体ナノ材料の研究は広く認知されており、量子ドットの研究は今まさに行わ

れている。そして、約 1990 年代から今日にかけて、炭素ナノ材料研究の中で量子ドッ

トの素材が無機系から有機系に置き換わったカーボン量子ドット (Carbon Quantum 

Dot：CQD)と呼ばれるナノ材料の研究が注目されている。 

図 1.8 量子サイズ効果によるバンドギャップの離散化 

 

図 1.9 金属量子ドットの PL[25] 
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1.2.1 カーボン量子ドットと金属量子ドットの違い 

CQD と金属量子ドットの違いは大きく 2 つある。その 1 つは蛍光メカニズム、もう

1 つはコスト面と応用先である。 

金属量子ドットは量子サイズ効果と金属固有のバンドギャップを計算することで蛍

光波長が推定できる。また、一般的に金属半導体はヘテロ接合や構造的な欠陥が含まれ

ると PL特性に悪影響を及ぼす。対して、CQDは PL特性において避けるべき欠陥こそ

が強い蛍光を示す条件になっている場合や、粒子サイズに依存しない場合があるため、

詳細な蛍光メカニズムは解明されていない。 

金属量子ドットは原料が金属のためコストが高く、実用が遅れている原因の 1つであ

る。対して、CQD は原料が炭素のためコストが安い。また、Cd や Pb などの重金属は

毒性が強く、使用する際に環境的な制約を受けてしまうが、CQD は炭素ゆえに比較的

毒性が低く制限が無い。そのため、CQDはバイオ分野への応用が特に期待されている。

しかし、近年炭素ナノ材料も種類や形状によっては細胞に損傷を与える場合や、発癌性

が認められているものもあるため、応用に関しては未だ研究段階である。 

現状、オプトエレクトロニクス分野への応用は金属量子ドットが適しており、バイオ

分野への応用は CQDが適しているという状態で住み分けがなされている。 

 

1.2.2 カーボン量子ドットの構造 

一般的な CQD の構造はナノサイズのグラフェンに基づく。0 次元的な材料として扱

われるため、C-Dots(点のような炭素材料の意味)とも呼ばれる。また、グラフェン量子

ドットと呼ばれることもある。しかし、本来グラフェンは単層であるという定義から外

れ、2–5層で構成されていることが多く、また化学修飾されているものも同様に呼ばれ、

研究者らによって構造、組成および名称の定義は曖昧である。 

グラフェンは 1.2.3節で述べた様に、ゼロバンドギャップのため PL特性を示さない。

そのため、バンドギャップを生み出す操作が必要であり、それが量子サイズ効果を誘導

するナノサイズ化である。また、グラフェンは π電子ネットワークの表面(ベーサル面)

と端(エッジ)で電子状態が異なるエッジ効果が存在する[27]。ナノサイズの場合、ベー

サル面に対するエッジの領域が大きくなることでエッジ効果が顕著になり、PL に影響

を及ぼすとされている。しかし、特定のエッジだけ存在する CQD の作製は難しく、実

験的にエッジ効果が PLにどのような影響を与えるかは解明されていない。 

また、実際のナノグラフェンは作製段階で官能基の付加や構造的な欠陥を避けること

ができない。そのため、ナノグラフェン固有の蛍光とされる報告の一部は、様々な要因

によって作製者らが想定した構造によるものか判断が難しい。今日まで様々な CQD の

PLは報告されており、その中の PL現象や蛍光メカニズムは考察こそ似ているが、CQD

の形状や組成は作製者らによって異なる場合がある。 
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1.2.3 カーボン量子ドットの PL 特性 

CQD は主に紫外線によって励起され、可視光から近赤外光領域にわたり蛍光を発す

る。蛍光波長の主な制御因子はサイズや官能基、構造的な欠陥とされている。サイズは

欠陥のない理想的なナノグラフェンであればラテラルサイズで評価されるが、実際は欠

陥が存在するため、単純なサイズ評価をすることは難しい。したがって、CQD におけ

るサイズは、ベーサル面に欠陥による sp3結合が存在するうち、sp2共役系が残っている

領域の大きさ(sp2ドメインサイズ)が基準となる。この sp3部分はダングリングボンドや

酸素、窒素による結合が存在し、結合状態によるが π電子ネットワークを局在化する作

用がある。この局在化がグラフェンのナノサイズ化と同義の操作であり、局在化された

sp2 ドメインのサイズ変化によって量子サイズ効果やエッジ効果が発現する。しかし、

実際の sp2 ドメインサイズを直接測定することは難しいとされており[28]、サイズは芳

香族炭化水素のバンドギャップ理論計算[29]と、実際の光学バンドギャップを比べ、sp2

ドメインサイズがどのように推移したかを判断する(図 1.10)。この確証に欠ける判断は

蛍光メカニズムの詳細を不明確にしている原因の 1つでもある。 

CQD は従来の蛍光分子が高分子のように繋がった擬似分子と呼ばれることもある。

すなわち、極端な例を挙げると、ナノサイズの sp2ドメインが孤立して存在すれば、数

百 nmサイズのグラフェンであっても PLを示す可能性があるということである。 

 

 

図 1.10 芳香族炭素水素のバンドギャップのサイズ依存性(上図) 

酸化グラフェン表面の還元処理による表面イメージ(下図)[29] 

(黒色：sp2、灰色：sp3、a から c にかけて還元され、小さな sp2ドメインが形成) 
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1.2.4 カーボン量子ドットの作製法 

< トップダウンアプローチ > 

Y. P. Sun ら[30]は、Y. Suda らのレーザー蒸発法[31]を用いて凝集した炭素粒子を作製

し、それに対して硝酸還流を行った。還流後の粒子は PLを示さなかったが、ポリエチ

レングリコール(PEG)と混ぜ、120℃で 72 時間加熱することで PL を示した。粒子サイ

ズは約 5 nmであり、表面が PEGによって被膜された状態の水溶液に対して 400 nmの

励起光を照射すると、バンドパスフィルターを介して様々な蛍光波長成分が含まれてい

たことを報告している(図 1.11)。 

H. Liu ら[32]は蝋燭を燃焼させることで得られた煤を硝酸還流し、その溶液を透析に

よって中和した。その後、ポリアクリルアミドゲルを用いた電気泳動によって粒子サイ

ズを約 2 nm以下の範囲で分離し、様々な蛍光波長が得られたと報告している(図 1.12)。 

他にもグラファイトを電極とし、純水中で電圧をかけることで直径 2–8 nmの CQDを

作製する電気化学的作製法[33]など様々な方法がある。 

 

 

図 1.11 Y. P. Sunらによって作製された CQD[30] 

 

図 1.12 H. Liu らによって作製された CQD[32] 
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< ボトムアップアプローチ > 

L. Tang ら[34]はグルコースを前駆体とした赤外線支援ソルボサーマル法によって直

径約 3 nmの表面修飾された CQDを作製した(図 1.13)。グルコース 11.1 wt%において赤

外線の照射時間を変化させることで蛍光波長が変化したと報告している。 

C. K. Chua ら[35]はフラーレンを前駆体として、硫酸や過マンガン酸カリウムなどで

酸化処理を行い、水酸化ナトリウムで中和することで約 3 nm の CQD を作製した(図

1.14)。また、蛍光波長はヒドラジンやヒドロキシルアミンなどの還元剤を変化させると

異なったと報告している。 

他にも有機分子の重合による形状の制御された直径 1.2–3.4 nm のナノグラフェンの

作製[36]など様々な作製法がある。 

 

 

図 1.13 L. Tangらによって作製された CQD[34] 

 

 

図 1.14 C. K. Chua らによって作製された CQD[35] 
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1.3 本研究の目的 

当研究室で片山らによって二酸化炭素アーク放電法でアモルファスな炭素ナノ粒子

(carbon nanoparticles：CNP)を作製し、硝酸還流(CNP Oxide：CNPO)をすることによって

PL を発現させ、その蛍光メカニズムの検討を報告してきた[37]。そして CNP にろ過処

理や透析、超音波、加熱、pH制御などの操作を行うことによって様々な PL 色を示すこ

とに成功している。 

 

図 1.15 CNP の TEM 像と CNPO の PLマッピング 

図 1.16 様々な後処理後の GNPO の光学写真(紫外線下) 

 

そこで本研究では前駆体をアモルファスからプレート状の GNP に変更し、蛍光への

影響を検討した。また、後処理として GNPに官能基の観点から pH制御、サイズの観点

から透析、水熱処理を行った。 
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第 2 章 生成物の解析・評価 

< 略語 > 

透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope：TEM) 

X 線光電子分光測定(X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS) 

紫外可視吸収分光測定(UltraViolet-visible spectroscopy：UV-vis) 

熱重量測定(Thermal Gravimetric： TG) 

 

2.1 透過型電子顕微鏡による観察 

 TEM は物質に電子線を照射し、透過してきた電子を観察することで物質内部の透過

像を得ることができる。散乱する電子量は試料の電子密度に依存するため、透過電子に

よって得られた像は物質の構造や組成に由来するコントラストをもつ。高分解能の

TEM は結晶の格子像を得ることで、内包系のような物質の中と外の組成判別が視覚的

に可能である。 

試料は蒸留水に可溶なものは蒸留水を使用し、それ以外はエタノールに入れ、超音波

洗浄機を用いて分散させた後、Cu マイクログリッドまたはエステル膜のグリッドに数

滴添加し、完全に乾燥させた。TEM(H-7000、日立製作所)の加速電圧を 100 kV に設定

し、グリッド上の試料を観察した。 

 

2.2 X線光電子分光測定 

XPS は試料に X 線を照射した際に放出される光電子やオージェ電子の運動エネルギ

ーを測定することで存在する元素や結合固有のエネルギーが得られる。そのため、定性

分析や、強度から定量分析が可能である。この X 線は試料表面の数 nm の深さまで侵

入するため、主に表面状態が測定される。また、半導体の場合はチャージアップが原因

で結合エネルギーがシフトするため、オスミウムや金などの導体を試料表面にスパッタ

することでチャージアップを緩和する操作が行われる。 

炭素材料では化学修飾の有無や炭素原子とヘテロ原子の存在比の導出に使用される。

また内包型構造の場合は、エッチング処理をすることで深さ方向の分析も可能である。 

試料を適切な溶媒に分散させ、銀板(6.5×6.5 mm2)表面に数滴添加し、完全に乾燥さ

せた。測定には ESCA-3400(島津製作所製)を使用し、X線源は Al Kα線を用いた。得ら

れたスペクトルの補正は Ag 3d の結合エネルギー(2/5 368.2 eV、3/2 374.2 eV)で行った。 
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2.3 紫外可視吸収分光測定 

UV-vis 測定は主に共役系に対して紫外線を照射することで特定の電子遷移に対応す

る吸収スペクトルが得られる。電子遷移は σ―σ*や n―σ*、π―σ*、π―π*、n―π*などが

あり、これらは結合状態に依存するため、分子の電子状態に関する情報が得られる。ま

た極微量(数 ppm)でも検出可能であり定性、定量分析が可能である。一般的な測定範囲

は約 200–1000 nmの範囲のため、σ―σ*遷移などはより短波長の測定が可能である真空

紫外線分光光度計が用いられる。 

炭素材料では主に透過率の測定や、炭素表面の化学修飾の有無、π―π*励起の位置お

よび n―π*励起の有無で酸化状態を判断することに使用される。 

紫外可視分光光度計(UV-1800、島津製作所製)を用いて測定用セルと対照セルに蒸留

水を入れ、基準を作成した。セルは全て石英セルを用いた。適切な溶媒に溶かした試料

を測定用セルに入れ、室温で吸光度測定を行った。 

 

 

2.4 フォトルミネッセンス測定 

PL 測定は試料に紫外から近赤外の光を照射し、励起された試料が発光する場合の波

長を測定する。発光の弱い材料は低温で測定される。主に半導体の蛍光波長や不純物の

有無、バンド構造、寿命(りん光も含む)、量子収率を把握するために使用される。 

炭素材料で使用する場合、大部分が CNT のカイラリティ分析に使用される。他は酸

化された炭素材料の光学特性を測定するために使用されていたが、近年は CQD の出現

によって頻繁に使用されている。また、PL測定を行う場合は基本的に UV-vis 測定も併

用される。 

試料を蒸留水に溶かし、石英セルにいれ蛍光分光光度計(FP-8300、日本分光製)に設置

し、測定感度を medium、室温で PL測定を行った。励起源はキセノンランプを用いた。 

 

2.5 熱重量測定 

TG では, 試料の温度を一定のプログラムによって変化又は保持させながら，その試

料の質量を温度又は時間の関数として測定する. 測定された関数から, その試料の熱的

な性質を分析する. 多くの場合, 化合物の熱分解挙動などの分析に用いられる。 

EXSTAR6000 Siries TG/DTA6200(セイコーインスツルメンツ製)に試料容器としてア

ルミナパンを用い, 昇温速度は 10°C/min, データ取得は 6 sec/plot とし, データの取得

は昇温ときのみ行った。 
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第 3 章 アーク放電法による GNPの作製 

3.1 アーク放電法 

3.1 アーク放電法 

 アーク放電は持続放電の一種で、グロー放電の電流をさらに増加させたとき、遷移

領域を経て生じる放電の最終形態である(図 3.1)。放電の中心部で数 1000℃以上、その

周囲においても数 100℃以上の高温であるため、その熱を金属の溶接、溶断など様々な

用途で利用してきた[38]。 

 現在アーク放電法は、ナノカーボン物質を生成する有力な方法の一つとして知られ

ているが、以前から、超微粒子(粒径 0.1 µm以下)や、ナノ粒子の研究に用いられている。

上田らは、アルゴン雰囲気下で酸化物、もしくは炭化物を用いたアーク放電によって、

鉄、シリコン、シリコンカーバイド、γ-Al2O3などの超微粒子を作製できることを報告し

ている[39]。また、Zhongらは、ヘリウム雰囲気下(500 Torr)で直流のアーク放電によっ

て、Ni もしくは Co を蒸発させて 5–70 nmのナノ粒子を形成したと報告している[40]。

その後、アーク放電はナノカーボン物質の生成法としても有効であることが分かってき

た。 

図 3.1 低気圧放電管の電流と電圧関係 
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3.1.1 作製例  

当研究室の冨谷は H2 と Ar を雰囲気ガスに用いた生成物の水素流量依存性について

報告している[41]。チャンバー煤の生成物は、Ar 流量を 500 ml/min、水素流量を 100–

500 ml/min の範囲内で、水素流量を増加させることによって、GNPの生成量が増加する

とされている。最適条件は水素流量を 500 ml/min で導入したときであった。GNP の生

成割合は 80 %である(図 3.2)。 

 

図 3.2 水素アーク放電法による生成物の TEM像(左：100 ml/min、右：500 ml/min)[41] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)

a 

(b)

a 
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3.2 GNPの作製 

CQDの前駆体となる GNPの作製に直流気相アーク放電法(図 3.3)を用いた。電極は陰

極に直径 20 mm、陽極に直径 5 mmの炭素棒(純度 99.99%、ニラコ製)を使用した。チャ

ンバー内で 2つの電極を接触するよう設置した。ロータリーポンプを用いて、チャンバ

ー内を約 10 Paまで排気後、チャンバー内をArで満たした。その後、Arを大気圧(0.1MPa)

になるように満たし、Ar を 500 ml/min、水素を 500 ml/min の流量で導入した。電極に

100 Aの電流を流し、自動電極送り装置を用いて電極を 1–2 mmほど離し、高温のアー

クプラズマを発生させた。放電終了後に Ar を流し、空冷した後、チャンバー内壁に堆

積したチャンバー煤を回収した。 

 

図 3.3 水素アーク放電装置の模式図 
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3.3 生成物の評価 

3.3.1 透過型電子顕微鏡による観察 

生成物は約 8 割が GNP であり、大部分が凝集体を形成していた(図 3.4)。冨谷ら[41]

によると同条件で作製された GNPはラマンスペクトルにおいて Gバンドの強度に対し

Dバンドの強度が弱く、シャープな 2Dバンドが観察された。また、Gバンド強度(IG)に

対する Dバンド強度(ID)の強度比(ID/IG比)は 0.47であり欠陥が少なく、結晶性が高いこ

とが示されている。 

図 3.4 GNPの TEM 像 
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3.3.2 X線光電子分光測定 

図 3.5に GNPの C 1sスペクトルを示す。C=Cの結合エネルギーに起因するピークが

約 284.5 eV に示された。ダングリングボンドの存在や GNPが酸化されている場合、C-

Hxは 284.9 eV、C-Cは 285.8 eV、C-Oまたは C-O-Cは 286.4 eV、C=Oあるいは O-C=O

は 288.7 eV 付近にピークが現れる。また、O 1s スペクトルには顕著なピークは存在し

なかった。したがって、GNPの表面は酸化されていないことを示している。 

 

図 3.5 GNPの XPSスペクトル 
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3.3.3 熱重量測定 

 測定は窒素下で行い 1000℃まで昇温した。 

1000℃まで昇温したが重量減少は 4％未満であった(図 3.6)。窒素下で行ったため炭素

の燃焼などは起きず、吸着酸素などが脱離したために重量が減少したと考えられる。ま

た、TG測定後の GNP に対して TEM 観察を行ったところ、見た目に変化は見られなか

った。よって GNPの形態変化が起きておらず、熱的に安定であることが示された。 

 

図 3.6 TG曲線 
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第 4 章 酸化処理 

4.1 グラフェンおよびグラフェン誘導体の作製法 

グラフェンおよびグラフェン誘導体の作製法は機械的剥離法[18]や超音波剥離法[42]、

SiCの熱分解[43]、化学気相成長法[44]などがある。これらは一般的に非酸化型の作製法

であり、欠陥の少ない高品質かつ大面積のグラフェンが作製可能とされている。しかし、

グラフェンが凝集しやすい、大量合成が難しいなどの欠点もある。対して、酸化型の作

製法は主に化学的アプローチであり、官能基の付加によってグラフェンの品質は低下す

るが良分散であり、大量合成に向く。 

酸化型の作製法の１つに Hummers 法[45]が広く知られている。Hummers 法はグラフ

ァイトを濃硫酸や濃硝酸、過マンガン酸カリウムなどの酸化剤で酸化させる方法である。

酸化後の試料に遠心分離や超音波処理などを行うことで、酸化されたグラフェン

(Graphene Oxide：GO)が得られる。GOはグラフェンと性質が大きく異なるが、GOを還

元したグラフェン(reduced GO：rGO)は典型的なグラフェンの性質に近づけることがで

きる。 

 

全ての作製法において一長一短があり、どの状態のグラフェンを必要とするかで作製

法は選択される。共通することは、どちらも理想的な単層を得ることが難しいことであ

る。非酸化型は主にファンデルワールス力(π―π相互作用、クーロン力など)によってス

タッキングしやすく、酸化型は主に水素結合などによってスタッキングしやすい。この

ような凝集はグラフェンに限らず CNT などのナノ材料全般が抱えている問題点の 1 つ

である。これを緩和するためハンセンの溶解度パラメータに基づく適切な分散溶液(N-

メチルピロリドンやコール酸ナトリウムなど)や、界面活性剤(硫酸ドデシルナトリウム

や PEG、N-ブチルメタクリレート)が使用される。 
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4.1.1 酸化グラフェン 

 GO は rGO の前駆体としてよく用いられるが、GO 自身の機能性も注目されており

様々な研究がされている。GOは表面に様々な酸素官能基が付加しているため導電性が

失われるが、水や一部の有機溶媒に容易に分散させることができる。また、特定の官能

基を中心にハロゲン化や水素化など、様々な化学反応をさせやすく、それにともなった

複数の機能を誘発することができる。このような高い汎用性のため電極材料やポリマー、

細胞などとの複合材料として使用することが可能である。 

 

4.1.2 酸化還元グラフェン 

GOの還元は一般的にヒドラジン水和物が用いられる。しかし、安全面から水素化ホ

ウ素ナトリウム[46]やアスコルビン酸[47,48]などの還元剤を用いる方法や、光還元[49]、

熱還元[50]なども使用される。また、GOに対して 800℃で 12時間 H2雰囲気下による熱

還元を行ったとしても表面官能基や欠陥は完全には取りきれず依然として数%程残る

とされている[50]。したがって、rGOに明確な基準はなく GOの還元度合いによるため、

1.3項で述べた様にこれらをナノサイズ化すれば GOも rGOも広義的にグラフェン量子

ドットと呼ばれ、組成は報告ごとに異なる(図 4.1)。 

 

 

 

図 4.1 純粋な CQDと酸化された CQDの模式図 
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4.2 酸化処理の目的 

3章の結果より、GNP の表面には官能基による欠陥は少なく PLは示さない。そこで

本研究は GNPへの酸化処理を試みた。 

酸化処理を行う意図は sp2ドメインを局在化させることにある。PL特性を発現させる

ためには sp2 ドメインを小さくし、π 電子ネットワークを局在化することで量子サイズ

効果を誘導する必要がある。酸化処理は sp3 ドメインを作製することで sp2 ドメインを

相対的に局在化させるという原理に基づく。また、同時に官能基などの欠陥が現れるこ

とで蛍光メカニズムに影響を与える因子が追加される。 

 

4.3 硝酸還流 

図 4.2に硝酸還流装置図を示す。GNP(100 mg)と HNO3(60%, 50 ml)と撹拌子を一口フ

ラスコに入れた。フラスコにジムロート冷却器を取り付けオイルバスに設置した後、水

を循環させた。その後、オイルバスの温度を 130℃、撹拌速度を 300 rpmに設定し、昇

温時間を除いて 3 時間還流を行った。還流直後の溶液(GNPO)は室温まで冷やした後、

回収した。 

 

図 4.2 硝酸還流装置の模式図 
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4.3.1 遠心分離 

GNPOを遠沈管(ポリカーボネート)に入れた。遠心分離機(AG-506R、久保田製作所

製)の設定を回転速度 10000 rpmにし、10分間遠心分離を行った。分離後、パスツール

ピペットを用いてゆっくりと遠沈管底部および内壁に付着した沈殿物と上澄みを分離

した。沈殿を破棄し、上澄みのみを回収した。 

 

4.3.2 ガス流動式硝酸還流 

図 4.3 に実験装置図を示す。4.2 項の一口フラスコを二口フラスコに変更し、片方か

ら Ar を流入しながら同様の条件で硝酸還流を行った。ジムロート冷却器とリービッヒ

冷却器をト字管で連結し、流れてきた気体を蒸留水中でバブリングさせ、その水溶液(バ

ブリング水溶液)を回収した。 

 

図 4.3 ガス流動式硝酸還流装置の模式図 
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4.4 生成物の評価 

4.4.1 透過型電子顕微鏡による観察 

GNPO は親水性を示し、GNP と同様に凝集した粒子であった。凝集体の一部は GNP

で観察できたものよりも大きかった(図 4.4)。凝集していない粒子のサイズは GNPより

も小さく 1–20 nmであった。しかし、小さすぎるため試料かそれ以外かの判別がつかな

かった。 

 

図 4.4 GNPOの TEM 像 
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4.4.2 X線光電子分光測定 

GNPOの XPSスペクトルから、GNPOは酸化されていることが示された(図 4.5)。C 1s

スペクトルから、C-Hｘに起因する 285.0 eV がトップピークであった。C=C は 284.4 eV

に起因する。また、O=C-Oに起因する結合エネルギーは 288.7 eV に示された。O 1sス

ペクトルから、C=OおよびO=C-Oに起因する 531.5–532.0 eVやC-Oに起因する 533.0 eV

などの炭素―酸素系の結合エネルギーが示された。以上から、GNPOは多種類の酸素官

能基が結合していることが示された。 

 

 

図 4.5 C 1s スペクトル(黒線：GNP、赤線：GNPO) 
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図 4.6 O 1s スペクトル(黒線：GNP、赤線：GNPO) 
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4.4.3 紫外可視吸収分光測定 

GNPOは 500–600 nmに吸収端が存在した。250 nmからピークがなく単調増加してい

た。(図 4.7)。300 nm以下には硝酸のピークや C=C 結合に起因する π―π*遷移、エポキ

シやペルオキシド、カルボキシルなどの炭素―酸素結合系の n―π*遷移(~300 nm)などが

含まれているため、どの結合が存在しているかはわからない。 

図 4.7 GNPOと硝酸の UV-vis スペクトル 

 

 

 

 

 

 

  

HNO

3 
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4.4.4 フォトルミネッセンス測定 

< GNPO > 

GNPOは Ex. 400–450 nm、Em. 490 nm、Ex. 450–500 nm、Em. 520–540 nmにピークを

持つことを示した(図 4.8)。蛍光スペクトルから、どの励起波長においても蛍光波長は一

定のスペクトル形状であることが示された(図 4.9)。主な蛍光ピークは 3つあり、それぞ

れ約 435、490、540 nmと定めた。 

図 4.8 GNPOの PLマッピング 

図 4.9 GNPOの主な励起波長における蛍光スペクトル 
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< バブリング水溶液 > 

バブリング水溶液は蛍光を示さなかった(図 4.10)。スペクトルの左下から右上にかけ

て斜めに現れるピークが存在しているが、これは水のラマン散乱によるものである。水

のラマン散乱は-OH の共鳴する振動数を 3400 cm-1とした場合、ストークスラマン散乱

(ラマン散乱のうち、長波長側にシフトする散乱)であるため励起波長から-OHの波数を

引けば求められる。例えば、励起波長が 310 nm の場合、波数に変換すると 32258 cm-1

となる。この値から 3400 cm-1を減算し、再び単位を合わせると 346.52 nmとなる。これ

が励起波長 310 nmにおける水のラマン散乱の現れる位置であり、図 4.10 の Ex. 310 nm

におけるシャープなピーク位置と一致する。-OH の波数は変化しないためラマン散乱は

線形に表れる。 

片山ら[37]によると CNPを用いてガス流動式硝酸還流を行ったときには、CNPOか

ら剥離した PAHs(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons：PAHs)が Ar によって運ばれること

でバブリング水溶液は蛍光を示したと報告していた。そのため GNPOのバブリング水

溶液が蛍光を示さなかったということは、PAHsができておらず構造的に安定であるこ

とを示している。 

 

図 4.10 バブリング水溶液の PLマッピング 
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4.4.5 光学写真 

前駆体である GNPO は紫外線ランプ(365 nm)を照射しても蛍光を示さないことに対

して、GNPO は黄色の蛍光を示した(図 4.11,12)。蛍光灯下では GNPO は褐黄色であっ

た。これは 400 nm 前後の波長を溶液中の官能基が吸収していることを示しており、

n―π*遷移に対応する酸素官能基などが結合していることを示している。 

 

 

図 4.11 蛍光灯下の光学写真(左：GNP、右：GNPO) 

 

 

図 4.12 紫外線下の光学写真(左：GNP、右：GNPO) 
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4.5 濃度よって PLスペクトルが変化する問題 

4.5.1 本項の目的 

本研究において得られるデータは 3Dのスペクトルである。スペクトルは励起および

蛍光波長、蛍光強度のデータを同時に得ることができる。強度は色分けされて表示され

るため直感的な判断に優れるが、いくつかの注意が必要である。 

本来濃度が変化した場合、それに基づいて変化するのは強度である。しかし、本方法

で作製した蛍光性炭素ナノ材料は濃度によって PLスペクトルの形状が変化する場合が

ある。それを解明するために、蒸留水 10 ml に GNPOを添加し PL測定を行った。 

 

4.5.2 実験方法とフォトルミネッセンス測定 

蒸留水 10 ml に GNPO を 0.03–3.03 ml まで 0.15 ml ずつ添加した。その都度 PL 測定

を行った。そのときの PLスペクトルを図 4.13に示す。 
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図 4.13 PLスペクトル((a)0.03 ml, (b)0.18 ml, (c)0.33 ml, (d)0.48 ml, (e)0.63 ml, (f)0.78 ml, 

(g)0.93 ml, (h)1.08 ml, (i)1.23 ml, (j)1.38 ml, (k)1.53 ml, (l)1.68 ml, (m)1.83 ml, (n)1.98 ml, 

(o)2.13 ml, (p)2.28 ml, (q)2.43 ml, (r)2.58 ml, (s)2.73 ml, (t)2.88 ml, (u)3.03 ml) 

 

濃度が変化すると PL スペクトルは変化する。傾向として、はじめは Ex. 300 nm、

Em. 490 nm 付近にピークがあったが、濃度が濃くなるにつれピーク位置の励起波長が

上昇していき、Ex. 430 nm、Em. 490 nm付近でピークが見られ、最終的に Ex. 480 nm、

Em. 530 nm付近のピークが強くなっている。 

  

(j) (k) (l) 

(m

) 

(n) (o) 

(p) (q) (r) 
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図 4.14 主な添加量、主な励起波長波((a) Ex. 300 nm, (b) Ex. 425 nm, (c) Ex. 470 nm)での

蛍光スペクトル 

 

主な添加量、主な励起波長での 2D の蛍光スペクトルを図 4.14 に示す。3D のスペク

トルでは全体的に変化しているように感じたが、変化しているのは強度だけであり、蛍

光波長におけるピークの位置は変化していない。これは粒子の凝集や相互作用などによ

って量子効率などが変化しているためと考えられる。そのため後処理を行ったときに現

れる変化を観察する場合には 2Dの蛍光スペクトルと比較する必要がある。 

 

 

 

  

(a) (b)

a 

(c)
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第 5 章 pH制御 

5.1 カーボン量子ドットの pH制御 

CQD の PL 特性は pH 依存性を示すという報告がある。CQD に限らず、GO および

rGOなど官能基が結合している場合に変化があるとされている。これは一般的な金属量

子ドットにおけるサイズによって蛍光波長を制御する原理だけでは CQD の蛍光メカニ

ズムを説明できないことを示している。pH はバイオ分野に応用させる際に考慮すべき

重要な要因の１つである。例えば、強酸性や強塩基性でなければ使用できない蛍光材料

は実用に制限が掛かる。したがって、バイオ分野への応用が特に期待される CQDの pH

依存性を調べることは重要である。 

C. Galande ら[51]は、Hummers 法を用いて作製した GO は酸性条件下において 600–

800 nmにかけて蛍光を示したが、塩基条件下では消光したと報告している。また pHに

よって励起スペクトルも変化している。対して、UV-vis スペクトルは pHによって変化

を示さなかった。塩基性にすると、COO―などが隣接する原子と結合し、擬似分子にな

り、電子の局在状態が変化したため PLを示さなかったと考察している。 

B. D. Pan ら[52]は、水熱法で作製した CQDは酸性条件下では蛍光を示さず、塩基条

件下では 370–500 nmにかけて蛍光を示したと報告している。酸性および塩基性条件下

では電子の局在状態が異なるため、塩基性で青い蛍光を示したことはジグザグエッジの

3 重項カルベンの σ―π*遷移による可能性があると考察している(図 5.1)。 

 

図 5.1 酸塩基性における電子構造およびカルベン状態の電子準位[51] 

 

CQDには必ず欠陥が存在する。そのため、CQDはサイズだけでなく構造的な欠陥や

官能基などが影響することで最終的な電子状態が決まり、蛍光波長は報告ごとに異なる。

したがって、pH依存性の結果も塩基性で PLを示すものや、逆に酸性で PL を示すもの

など様々な報告があり、詳細は解明されていない。 
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5.2 pH制御の目的 

報告ごとに CQD の状態が異なるため、pH 依存性の結果は様々である。CQD の蛍光

メカニズムにはサイズだけでなく官能基も重要な要素とされる。従来の有機的な蛍光材

料の視点から考えると、pHを変化させた場合、容易に溶液色や PL色が変化することが

予想できる。そこで、本研究は GNPO が pH 変化に対してどのような挙動を示すか調

べ、その蛍光メカニズムを考察した。 

 

5.3 pH制御 

まず GNPOをシャーレに移しホットプレートを用いて 120℃で加熱した。過剰な熱

によって状態が変化することを避けるため、溶媒が完全に無くなる瞬間に加熱を止

め、蒸留水に再分散し回収した。 

図 5.2 に pH 制御の模式図を示す。回収した溶液 2.4 ml と蒸留水 10 ml を混合したも

のを eva-GNPとした。eva-GNPに水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア水、

水酸化カルシウム、塩化ナトリウム(すべて 0.015 M)をそれぞれ 0–1.8 mlまで添加した。

pH制御について、ここでは塩基性の溶液の添加量の大小で評価した。 

 

 

図 5.2 pH制御実験の模式図 
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5.4 生成物の評価 

5.4.1フォトルミネッセンス測定 

(ⅰ)水酸化ナトリウム 

一般的な塩基として水酸化ナトリウムを用いた。図 5.3に eva-GNPに水酸化ナトリウ

ムを 0–2.1 ml 添加したときの PLスペクトルを示した。Ex. 300 nm、Em. 490 nm付近や

Ex. 425 nm、Em. 490 nm付近の発光領域が主に変化している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.3 NaOHを添加したときの eva-GNPの PLスペクトル 
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しかし、3D マッピングでは一目でどこが変化してるのかはわかりやすいが、どのよ

うにどれだけ変化してるのかが見づらくなっている。そのため、A 地点を Ex. 300 nm、

Em. 491 nm、B地点を Ex. 425 nm、Em. 491 nm、C地点を Ex. 470 nm、Em. 522.5 nmと

し、この 3 つの発光領域に着目した。そして縦軸が A, B, C 地点における Intensity、横

軸が添加量 (ml) のグラフを図 5.4 に示した。 

 

図 5.4 A, B, C地点の NaOHの添加量に対する PL強度 

 

 すべてのグラフで 0.5 ml 添加付近で PL 強度が急激に減少し、その後 PL 強度が増加

している。また添加前よりも添加後の方が PL強度は増加している。 

約 0.5 ml 添加で PL 強度が急激に減少していることは eva-GNP が中和したことが原因

であると考えられる。 

また 0.5 ml 以上添加した場合に PL強度が増加してるが、これは eva-GNP が塩基性に

なるにつれ、エッジ部分に三重項カルベンが形成されたため PL強度が増加したと考え

られる。  
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(ⅱ) 水酸化カリウム 

 水酸化ナトリウムと同様の強塩基として水酸化カリウムを用いた。 

水酸化カリウムを添加した場合の eva-GNPの添加量に対する PL強度のグラフは、水

酸化ナトリウムを添加した場合とほぼ同じグラフが得られた(図 5.5)。おそらく水酸化

ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物を添加した場合には同じような結果が得られ

ると考えられた。 

 

図 5.5  A, B, C地点の KOHの添加量に対する PL強度 
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(ⅲ) アンモニア水 

強塩基と弱塩基を比較するためにアンモニア水を用いた。 

アンモニア水を添加した場合の eva-GNPの添加量に対する PL強度のグラフは、水酸

化ナトリウムを添加した場合と異なるグラフが得られた(図 5.6)。水酸化ナトリウムを

添加した場合と違い、0.5 ml 添加付近まで緩やかに PL 強度が減少し、そのあと PL 強

度が増加しなかった。後者については、アンモニア水が弱い塩基であるためエッジ部分

に結合しているカルボニル基などのプロトン(H+)を脱離させることができなかったと

考えられる。 

 

 

図 5.6  A, B, C地点の NH3aq の添加量に対する PL強度 
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(ⅳ) 水酸化カルシウム 

水酸化ナトリウムよりも弱い塩基として水酸化カルシウムを用いた。 

水酸化カルシウムを添加した場合の eva-GNP の添加量に対する PL 強度のグラフは、

水酸化ナトリウムを添加した場合と異なるグラフが得られた(図 5.7)。だがしかし、この

異なったグラフは、水酸化カルシウムを作製する際に水温が低く溶けなかったために水

温を上昇させたことや、空気中の二酸化炭素と反応し炭酸カルシウムの沈殿ができてし

まったために、溶液が濁ってしまったことが原因として考えられる。 

 

図 5.7  A, B, C地点の Ca(OH)2の添加量に対する PL強度 
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(ⅴ) 塩化ナトリウム 

水酸化ナトリウムなどを用いて行った pH 変化による PL 強度変化が、ナトリウムイ

オンなど金属イオンによるものかどうかを確かめるために塩化ナトリウムを用いた。 

塩化ナトリウムを添加した場合の eva-GNPの添加量に対する PL強度のグラフは、水

酸化ナトリウムを添加した場合と異なるグラフが得られた(図 5.8)。おそらく中和が原

因と思われる 0.5 ml 添加付近で PL 強度変化はみられず、添加量に対して PL 強度は単

調増加のように見える。しかし、これは濃度変化によって PLスペクトルが変化する問

題がおき、蒸留水を添加した場合も同様の変化をするため、ナトリウムイオンは pHを

変化させた場合の PL には影響を与えないと考えられる。 

 

図 5.8 A, B, C地点の NaCl の添加量に対する PL強度 
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第 6 章 サイズ分離 

6.1 カーボン量子ドットのサイズ分離 

量子ドットにおいて重要な要素として粒子のサイズ制御が挙げられる。一般的なサイ

ズ制御は数 nm間隔であるため非常に難しいとされており、制御方法は大きく 2種類の

タイプがある。1つは最初から狙ったサイズのみが合成できる条件での作製、もう 1つ

は作製した後に適切な方法による分離である。 

前者は作製段階である程度のサイズ制御がされているため、後の分離処理が不要にな

る。したがって、作製条件が複雑ではなく、１つのパラメータ変化のみでサイズ制御が

可能な場合は実験手順が簡易になる。後者は手順が増えるため複雑化するが、前者に比

べてサイズ制御率は高い場合が多い。後処理で行うサイズ分離法は、等密度または密度

勾配遠心分離[53,54]、高速液体クロマトグラフィー[55]、電気泳動[32]、透析[56]などが

ある。分離能は単純に比較できないため、材料の性質や状態によって選択される。 

 

6.2 サイズ分離の目的 

本研究のアーク放電法はサイズ制御された GNP の作製が困難であるため、透析によ

ってサイズ分離を行った。 

透析処理は透析膜としてエチレンラップを使用する場合と、セルロースチューブを使

用する場合の 2 つの手順を用いた。溶液中の分子レベルの溶媒物質と凝集した GNPO

を分離することでスペクトルに変化が生じるか、また変化した場合、そこから溶液の内

部状態を考察するために行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



43 

 

6.3 透析処理(エチレンラップ) 

透析実験の模式図を図 6.1 に示す。GNPO(20 ml)をポリエチレンラップ(孔径不明)に

包み、蒸留水の入ったビーカーに浸け、10日間静置した。その後、ポリエチレンラップ

内の溶液とビーカー内の溶液を分取した。 

 

 

 

 

図 6.1 エチレンラップを用いたときの透析実験の模式図 
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6.3.1 生成物の評価 

6.3.1.1 フォトルミネッセンス測定 

エチレンラップ外の PL強度が弱く、GNPOはエチレンラップを透過できなかった(図

6.2)。GNPOはエチレンラップの孔径よりも大きいと考えられる。 

 

図 6.2  PLスペクトル((a)エチレンラップ内、(b)エチレンラップ外) 

 

 

  

(a) (b)

a 
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6.4透析処理(セルロースチューブ) 

 透析実験の模式図を図 6.3 に示す。透析実験は 2 種類(kenis 製：10000–14000 Da、

spectra 製：6000–8000 Da)の分画分子量の異なる透析膜を用いた。透析膜は保存のため

にグリセロールを含んでいるため 30 分ほど蒸留水中で泳がせた後、使用した。GNPO

を透析膜内に入れ、大量の蒸留水の入ったビーカーに浸け、透析期間 3日、撹拌速度 200 

rpmの条件で透析を行った。その後透析膜内と透析膜外の溶液を分取した。 

 

 

図 6.3 セルロースチューブを用いたときの透析実験の模式図 

 

透析後の溶液は大量の蒸留水を使用したため薄まっている。濃度が元の溶液と違いす

ぎると比較しにくく、また濃度変化によってスペクトルが変化する問題が発生するため、

エバポレーターを用いて濃縮した。 
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6.4.1 生成物の評価 

6.4.1.1フォトルミネッセンス測定 

透析膜外の PLスペクトルにピークが見られるため、透析膜を GNPOが透過している

ことがわかる(図 6.4)。 

図 6.4(a)についてスペクトルの左下から右上にかけて斜めに現れるピークが 2 本存在

しているが、下側は先述した水のラマン散乱、上側は測定ときの装置由来によるもので

ある。これは石英セルなどの反射であり、試料由来の蛍光ではない。励起波長と蛍光波

長にあまりにも差がない位置にピークが存在する場合には注意していく必要がある。 

透析膜内と外では PL スペクトルの強度が低く、また水のラマンスペクトルや、セル

の反射などの影響を強く受けており比較ができない。また、透析膜外の濃縮後の溶液の

PLスペクトルにおいても Ex. 300 nm、Em. 491 nm、Ex. 425 nm、Em. 491 nm、Ex. 470 nm、

Em. 522. nmにピークが存在し、透析前のスペクトルとの顕著な差は見られなかった。 

そのため、GNPOがすべて透過しているのではないかと考えた。原因として 

1. 透析膜の孔径より小さい粒子のみが蛍光を示しているために全て透過してしまった。 

2. pHが低いために(pH=2以下)透析膜が機能していない 

ことが考えられる。1についてはさらに小さい spectra 製の透析膜(6000–8000 Da)を用い

て実験を行い検討した。また、2については透析膜の対応している pHは 2 以上なので、 

(1) 水酸化ナトリウムを添加し pHを 2以上に調整 

(2) GNP溶液の溶媒である硝酸をすべて蒸発し蒸留水に再分散することで pHを 2以上

に調整 

の 2 通りを検討して透析を行った。2 通り行う理由としては水酸化ナトリウムが PL ス

ペクトルに影響を及ぼす可能性を考慮したためである。 

 



47 

 

 

図 6.4 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 

 

 

 

  

(a) (b)

a 

(c)

a 
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(1) 水酸化ナトリウムを添加し pHを 2程度に調整したとき 

図 6.5 に水酸化ナトリウム添加後の GNPO の PL スペクトルを示す。PL スペクトル

の左下から右上に沿ってピークが見られるが、先述した通り石英セルや溶液の反射であ

り蛍光ではない。また、励起波長 475 nm、蛍光波長 490 nmに局所的な強いピークが存

在しているが、これはキセノンランプの輝線によるものであり、その領域では励起光の

強度が数倍強くなるために起こる散乱ピークである。そのため反射や輝線の部分を除い

て考えると、GNPO と水酸化ナトリム添加後 GNPO の PL スペクトルを比較したとき、

Ex. 325 nm以下の波長ではピークが見られなくなっており、それ以上の波長では顕著な

変化は見られなかった。 

 

 

図 6.5 水酸化ナトリウム添加後の GNPOの PLスペクトル 
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pH調整後、透析を行った。水酸化ナトリウム添加後の透析膜内外の PLスペクトルは

水酸化ナトリウム添加しなかった場合と比べて顕著な変化は見られなかった(図 6.6)。

透析膜外濃縮後の溶液は Ex. 300 nm、Em. 450 nm付近にピークをもつ。透析前と比較す

ると、透析前の PLスペクトルは水のラマン散乱のピークが強く出ており、変化してい

るように見える。しかし主な励起波長での蛍光スペクトルで比較すると、蛍光波長が変

化していないことが分かる。 

 

 

図 6.6 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) と主な励起波長

での蛍光スペクトル(黒：図 5.5、赤：透析膜外濃縮後) 
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a 
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a 
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(2) GNP溶液の溶媒である硝酸をすべて蒸発してから蒸留水に再分散して pHを調整し

たとき 

蒸発後の GNPOの PLスペクトルを図 6.7 に示した。蒸発後の GNPOは濃度が変化し

ているため PL スペクトルが少し変化しているが、GNPO の PL スペクトルと顕著な差

は見られなかった。pHは 2–3程度であった。 

 

図 6.7 蒸発後の GNPOの PLスペクトル 
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透析膜内は Ex. 300 nm、Em. 480 nm辺りにピークがある(図 6.8)。また、透析膜外は

水のラマン散乱が強く出ており、溶液が薄まっているためわかりにくいが Ex. 275 nm、

Em. 450 nm付近にピークがある。今までとは違い透析膜内と外で PLスペクトルが変化

していることから、透析膜が機能し GNP が大きな粒子と小さな粒子に分離されている

と考えられる。また、濃縮後は Ex. 300 nm、Em. 400–500 nm付近にピークがある。 

透析膜内と透析膜外濃縮後、透析前と透析膜外濃縮後がどのように変化しているかを

詳しく調べるために主な励起波長での蛍光スペクトルを比較した。 

 

図 6.8 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 
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透析膜内と透析膜外濃縮後の蛍光スペクトルを比較すると、全体的にブルーシフトし

Em. 400 nm のピークが強くなっている(図 6.9)。透析処理によって透析膜内には大きな

粒子が残っており、透析膜外には小さな粒子のみが透析膜を通り抜けて存在している。

粒子サイズが小さくなることで量子サイズ効果が大きくなり、バンドギャップエネルギ

ーは大きくなったために、励起波長蛍光波長ともにブルーシフトしたと考えられる。 

 

図 6.9 主な励起波長での蛍光スペクトル(黒：透析膜内、赤：透析膜外) 
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透析前と透析後の透析膜外濃縮後の蛍光スペクトルを比較すると、透析膜内と比較し

たときと同様に、全体的にブルーシフトし Em. 400 nm のピークが強くなっている(図

6.10)。先述した通り透析によって大きな粒子と小さな粒子に分離したために、ピークが

ブルーシフトしている。また、小さな粒子のみとなったために分散性が良くなり、蛍光

発光しやすくなっている。そのために Em. 400 nmのピークが強くなっている 

 

 

図 6.10 主な励起波長での蛍光スペクトル(黒：透析前(図 5.7)の PLスペクトル、赤：

透析膜外濃縮後) 
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次に分画分子量の違う透析膜である spectra 製の透析膜(6000–8000 Da)を用いて透析

を行った。 

 

(1) 水酸化ナトリウムを添加し pHを 2程度に調整したとき 

Spectra 製の透析膜を用いて透析を行った場合には、図 6.6 の kenis 製の透析膜を用い

て行った実験の PLスペクトルと比べて透析膜内、外、透析膜外濃縮後全て変化が見ら

れなかった(図 6.11)。 

 

 

図 6.11  PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 
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(2) GNP 溶液の溶媒である硝酸をすべて蒸発してから蒸留水に再分散して pH を調整し

たとき 

透析膜内は Ex. 300 nm、Em. 480 nm辺りにピークがある(図 6.12)。また、透析膜外は

水のラマン散乱が強く出ており、溶液が薄まっているためわかりにくいが Ex. 275 nm、

Em. 450 nm付近にピークがある。透析膜内と外で変化していることから、透析膜が機能

し GNPO が大きな粒子と小さな粒子に分離されていると考えられる。また透析膜外濃

縮後の PL スペクトルも透析前の PL スペクトルと比較して、明らかに変化している。

しかし kenis 製の透析膜を用いた場合との変化は 3D の PL スペクトルからは確認でき

なかった。そのため透析膜を変更した影響を詳しく調べるために主な励起波長での透析

膜外濃縮後の蛍光スペクトルを比較した。 

 

 

図 6.12 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 
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kenis製の透析膜と spectra製の透析膜を用いたときの蛍光スペクトルを比較したとこ

ろ、どちらにも Em. 400–500 nmに大きなピーク、Em. 520 nm付近にショルダーピーク

があり、2 つの蛍光スペクトルは類似していた(図 6.13)。以上の結果から分画分子量

10000–14000 Da の透析膜から分画分子量 6000–8000 Da の透析膜に変更しても PL スペ

クトルには影響がなかった。つまり、GNPO は分画分子量 14000 Da 以上の粒子と分画

分子量 6000 Da 以下の粒子から構成されていると考えられる。しかし、この分画分子量

の値は大きな差に見えるが、孔径に変換すると 1 nm以下であるため変化が見られなか

ったのではないかと考えた。 

 

 

 

図 6.13 主な励起波長での蛍光スペクトル(黒：kenis製の透析膜を用いたときの透析

膜外濃縮後、赤：spectra製の透析膜を用いたときの透析膜外濃縮後) 

 

 

以上の結果より、GNPOの硝酸を蒸発させたときのみ透析膜が機能し、大きな粒子と

小さな粒子に分離され、透析膜外と透析膜内の PLスペクトルが変化していた。透析処

理は透析膜外濃縮後の PL スペクトルを Em. 400 nm までブルーシフトさせることがで

きた。 
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6.4.1.2 光学写真 

 溶媒を蒸発させて pH を 2 以上に調整した GNPO は透析を行うことによって、kenis

製、spectra製共に光灯下では薄い黄色、紫外線下では透析膜内は黄緑色、透析膜外濃縮

後は薄い緑色を示した(図 6.5)。また他の条件の透析はどの条件でも同じ黄色の蛍光色

を示した。蛍光色が黄色から緑色になったことは、透析によって蛍光スペクトルがブル

ーシフトしたこととも一致する。 

 

図 6.14 紫外線下での光学写真((a)透析膜内、(b)透析膜外濃縮後) 
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第 7 章 水熱処理 

7.1 水熱処理 

水熱処理は高温高圧の熱水の中で化合物を反応させ合成する方法で、通常オートクレ

ーブと呼ばれる密閉容器中に出発物質と水をいれ容器を密閉したまま加熱することで

生成物を得る方法である。オートクレーブは滅菌処理などにも用いられ、身近なものと

して圧力鍋などが挙げられる。 

また D. Pan ら[52]はオートクレーブを用いて水熱処理を行うことによって、酸化グラ

フェンを切断する方法を報告している。酸化グラフェンに水熱処理を行うことで切断さ

れ、粒子サイズが劇的に減少し紫外線下では青色の蛍光を示している。 

 

7.2 水熱処理の目的 

透析処理の結果、粒子サイズ変化によって蛍光スペクトルに変化があったが、透析に

3 日間かかる上に溶液が薄まってしまったために濃縮まで行う必要があった。そこで本

研究は簡単な実験方法の提案として、オートクレーブを用いて水熱処理した。GNP、

GNPOともに粒子サイズの減少による PLの発現およびに、粒子サイズの減少によって

PLスペクトルがブルーシフトすることを期待した。 
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7.3オートクレーブによる水熱処理 

図 7.1 に水熱処理実験の模式図を示す。ガラスカップに蒸留水と GNP をスパチュラ

一杯分入れ、ガラスカップごと PTFE製試料容器(HUT-100、三愛科学製)に入れ蓋をし、

耐圧ステンレス製外筒(三愛科学製)に入れた。その後、トルクレンチで 18 Nmまでトル

クで締め、乾燥機で表 1の条件で加熱した。また、試料容器の洗浄方法は洗剤で洗った

後、蓋を開けた状態で 200℃2時間加熱した。 

 

図 7.1 高圧加熱実験装置の模式図 

 

表 1 加熱処理の温度と時間条件 

 

(h=時間)     
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7.4生成物の評価 

7.4.1フォトルミネッセンス測定 

(ⅰ) 蒸留水のみ：200℃2h 

蒸留水をオートクレーブで 200℃2時間加熱した場合、PLスペクトルには水のラマン

散乱のピークのみが観察できた(図 7.2)。よって蒸留水を水熱処理しても PLは発現せず、

GNP+蒸留水を水熱処理した場合に現れる PLはすべて GNPが放っているということが

示された。 

 

 

 

図 7.2 蒸留水を 200℃2hでオートクレーブ処理したときの PLスペクトル 
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(ⅱ) GNP+蒸留水：40℃2h, 80℃2h, 90℃2h, 100℃2h, 200℃2h, 200℃3h, 200℃4h, 200℃6h, 

200℃8h, 200℃20h 

図 7.3に GNPにオートクレーブを用いて各時間各温度で水熱処理を行ったときの PL

スペクトルを示す。40℃で水熱処理を行った場合にもピークが存在し、紫外線下では青

色に光ることが確認された。2h以内の水熱処理では Ex. 285 nm、Em. 350 nmに 1点の

ピークが存在する。しかし、200℃で 3h 以上水熱処理した場合は 1 点のピークではな

く、全体に延びたようなピークが存在した。これは GNP を水熱処理した場合、反応が

段階的に起こっており 3 時間未満の水熱処理では GNP を反応させるためには時間が足

りないことを示している。そのため GNPを完全に反応させるためには、3h 以上の水熱

処理が必要である。 

また 3h以上水熱処理を行った場合、Ex. 270 nm、Em. 400 nm付近でピークが見られ

る。これは硝酸還流をしたときとはまったく違うスペクトルであり、励起波長蛍光波長

ともに低波長側にピークがある。これはオートクレーブによる水熱処理が硝酸還流とは

GNP に対して全く違う経路でアプローチを行っており、水熱処理によって粒子サイズ

が減少したため PLが発現したと考えられる。 
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図 7.3 GNP+蒸留水を各条件((a)40℃2h, (b)80℃2h, (c)90℃2h, (d)100℃2h, (e)200℃2h, 

(f)200℃3h, (g)200℃4h, (h)200℃6h, (i)200℃8h, (j)200℃20h)でオートクレーブ処理した

ときの PLスペクトル 

  

(a) (b)

a 

(c)

a 

(d) (e)

a 

(f)

a 

(g) (h)

a 

(i)

a 

(j) 
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(ⅲ) GNPO：200℃2h  

水熱処理した後の PL スペクトルは水熱処理前の PL スペクトルと異なるスペクトル

を示した(図 7.4)。水熱処理前は Ex. 350 nm、Em. 480 nm付近にピークが見られたが、

水熱処理後は水熱処理前にあったピークがブルーシフトしている。図 7.4(c)に主な励起

波長での蛍光スペクトルを示した。このグラフからもどの励起波長においても

Em. 420 nm付近にピークが見られ、ブルーシフトしていることが分かる。これについて

は以下のようなことが考えられる。GNPOは硝酸還流されているために表面が官能基で

修飾されており、欠陥が多く存在する。水熱処理を行うことによってこれらの欠陥が攻

撃され、そこから GNPOが切断され、粒子サイズが小さくなる。そのために PLスペク

トルが Em. 440 nmまでブルーシフトしたのではないかと考えた。 

 

 

図 7.4 PLスペクトル((a) GNPO、(b)オートクレーブ処理後の GNPO、(c)主な励起波長

での蛍光スペクトル(黒：水熱処理前、赤：水熱処理後)) 

  

(a) (b)

a 

(c)

a 
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7.4.2光学写真 

 GNPはオートクレーブで水熱処理することによって、紫外線下において青色の PLを

示した(図 7.5)。GNP を用いた場合はどの条件でも同じ青色の蛍光色を示し、蛍光灯下

では透明であった。また水熱処理後の GNPO は蛍光灯下では薄めたために薄い黄色で

あり、紫外線下では青色の蛍光を示した。蛍光色が黄色から青色になったことは、水熱

処理によって蛍光スペクトルがブルーシフトしたこととも一致する。 

 

 

図 7.5 紫外線下での光学写真((a)未処理の蒸留水+GNP、(b)200℃6hで処理したときの

GNP、(c)200℃2hで処理したときの GNPO) 

  

(a) (b)

a 

(c)

a 
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第 8 章 PG の酸化処理かつ透析処理及び水熱処理 

8.1 本実験の目的 

 当研究室では前駆体に二酸化炭素アーク放電によって作製されたアモルファスカー

ボンや、水素アーク放電によって作製されたプレート状の PGを用いて様々な実験を行

い PLスペクトルへの影響を検討してきた。そこで前駆体をアモルファスでもプレート

状でもないアルコールアーク放電によって作製された PGに変更して透析、オートクレ

ーブを行い PLスペクトルへの影響を検討した。 

 

8.2 アルコールアーク放電法による PGの作製及び硝酸還流 

8.2.1 作製例  

当研究室の山本ら[57]はエタノールと Ar を雰囲気ガスに用いた生成物の電流値依存

性について報告している(図 8.1)。チャンバー煤の生成物は、電流値を 50-100 A の範囲

で変化させたとき、80 Aのときに最も PGの生成量が増加するとされている。副生成物

はアモルファスカーボンであり、電流が小さすぎても大きすぎてもアモルファスカーボ

ンが多く生成され、PGの収率は減少したとされている。 

 

図 8.1 アルコールアーク放電法による生成物の TEM 像((a)80 A、(b)50 A) [57] 
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8.2.2 アルコールアーク放電法による PGの作製 

本実験では垂直型直流アーク放電法を用いた(図 8.2)。陽極に直径 5 mm の炭素棒(純

度：99.99 %株式会社 Nilaco 社製)、陰極に直径 20 mmの炭素棒を使用した。チャンバー

内で 2つの電極を接触するよう設置した。雰囲気ガスとして Ar ガスを用い、Arバブリ

ングでチャンバー内にエタノールを導入した。Ar 流量は 500 ml/min で行った。エタノ

ール導入の際、恒温槽で EtOH のフラスコを 50 ℃、フラスコとチャンバーの間の管の

温度を 80 ℃に保った。電極に 80 Aの電流を流し、自動電極送り装置を用いて電極を 1–

2 mmほど離し、高温のアークプラズマを発生させた。放電終了後に静置し室温まで空

冷した後、チャンバー内に堆積した PGを回収した。 

図 8.2 アルコールアーク放電装置の模式図 
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8.2.2 PGの硝酸還流 

図 8.3に硝酸還流装置図を示す。PG (100 mg)と HNO3(60%, 50 ml)と撹拌子を一口フラ

スコに入れた。フラスコにジムロート冷却器を取り付けオイルバスに設置した後、水を

循環させた。その後、オイルバスの温度を 130℃、撹拌速度を 300 rpmに設定し、昇温

時間を除いて 3時間還流を行った。還流後の溶液は室温まで冷やした後回収し、遠心分

離を行い上澄み溶液を回収した。その溶液を PGOとした。 

 

図 8.3 硝酸還流装置の模式図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

PG 
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8.2.3 生成物の評価 

8.2.3.1 透過型電子顕微鏡による観察 

アルコールアーク放電法で作製した生成物に対して TEM 観察を行った。生成物のう

ち 7 割程度が PG であり副生成物はアモルファスカーボンであった(図 8.4)。山本ら[57]

によると PGの平均粒径は 377 nmであったと報告されている。 

図 8.4 PGの TEM 像 

 

8.2.3.2 フォトルミネッセンス測定 

図 8.5に硝酸還流後の PG溶液の PLスペクトルを示す。Ex. 500 nm、Em. 550 nm付近

に強いピークがある。GNPOと比較すると変化してるように見えるが、濃度によって PL

スペクトルが変化する問題のために注意する必要がある。 

図 8.5 硝酸還流後の PGの PLスペクトル  
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8.2.3.3 光学写真 

前駆体である PG は紫外線ランプ(365 nm)を照射しても蛍光を示さないことに対して、

PGO は黄色の蛍光を示した(図 4.17,18)。蛍光灯下では GNPO は褐黄色であった。これ

は 400 nm前後の波長を溶液中の官能基が吸収していることを示している。 

 

 

図 8.6 蛍光灯下の光学写真(左：PG、右：PGO) 

図 8.7 紫外線下の光学写真(左：PG、右：PGO) 
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8.3 透析処理 

6.4項に示す方法と同じ方法で PGO溶液に対して透析処理を行った。 

 

8.3.1 生成物の評価 

8.3.1.1 フォトルミネッセンス測定 

kenis 製の透析膜(分画分子量 10000–14000 Da)を用いて透析を行った。透析膜内外共

に水のラマン散乱や、石英セルの反射が強くピークとして出ているため見辛くなってい

るが、Ex. 330 nm、Em. 490 nm付近にピークが存在する(図 8.8)。また、透析膜外濃縮後

の溶液の PLスペクトルついては濃度によって PLスペクトルが変化する問題のために、

透析前の溶液の PLスペクトルと比較するのが困難であった。 

 

 

 

 

図 8.8 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 

 

(a) (b)

a 

(c)

a 
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透析膜内外の PL スペクトルが同じであったことから GNPO のときと同様に PGO が

すべて透過しているのではないかと考えた。原因としては 

1. 透析膜の孔径より小さい粒子のみが蛍光を示しているために全て透過してしまった。 

2. pHが低いために(pH=2以下)透析膜が機能していない 

ことが考えられる。1についてはさらに小さい spectra 製の透析膜(6000–8000 Da)を用い

て実験を行い検討した。また、2については透析膜の対応している pHは 2 以上なので、 

(1) 水酸化ナトリウムを添加し pHを 2以上に調整 

(2) PG 溶液の溶媒である硝酸をすべて蒸発し蒸留水に再分散することで pH を 2 以上

に調整 

の 2 通りを検討して透析を行った。2 通り行う理由としては水酸化ナトリウムが PL ス

ペクトルに影響を及ぼす可能性を考慮したためである。 

 

 

(1) 水酸化ナトリウムを添加し pHを 2以上に調整したとき 

水酸化ナトリウム添加前と後の PLスペクトルを比べたときに特に変化は見られなか

った(図 8.9)。水酸化ナトリウムによる PLへの影響はないと考えられる。 

 

 

図 8.9 水酸化ナトリウムを PG溶液に添加したときの PLスペクトル 

 



72 

 

透析膜内と外の PL スペクトルはほとんど同じスペクトルであり、Ex. 260 nm、

Em. 475 nm 付近にピークをもつ(図 8.10)。また、水酸化ナトリウム添加前(図 8.8)の PL

スペクトルと比較しても変化はなかった。透析膜外濃縮後の PLスペクトルは濃度問題

の影響を受けているため判断しにくいが、Ex. 475 nm、Em. 530 nm付近のピークが、透

析前の PLスペクトルのピークと一致しているため変化はないと考えた。 

 

図 8.10 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(a) (b)

a 

(c)

a 
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(2) PG 溶液の溶媒である硝酸をすべて蒸発し蒸留水に再分散することで pH を 2 以上

に調整したとき 

図 8.11 に硝酸を蒸発させた後の PGO 溶液の PL スペクトルを示した。Ex. 475 nm、

Em. 530 nm付近のピークがあり、硝酸蒸発前の PLスペクトルを比較したときに顕著な

変化は見られなかった。 

 

図 8.11 硝酸を蒸発させた後の PGO溶液の PLスペクトル 
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透析膜内は Ex. 350 nm、Em. 550 nmと Ex. 475 nm、Em. 550 nm辺りにピークをもち、

透析膜外は Ex. 275 nm、Em. 490 nmにピークをもつ(図 8.12)。透析膜内と外の PLスペ

クトルが変化していることから、透析膜が機能し PGO がサイズに分離されていると考

えられる。また濃縮後と透析前の PL スペクトルを比較したが、濃度によって PL スペ

クトルが変化する問題のために比較が困難であった。 

以上の結果から小さな粒子が透析膜を通り光っているために透析膜内と外で異なる

PLスペクトルが得られたと考えられる。また、透析膜内の PL強度が上昇しているのは

分散性が良くなったために量子効率が良くなったためだと考えられる。 

この透析膜内のPLスペクトルは片山ら[37]が作製したアモルファスカーボンのPLス

ペクトル(図 1.15)と類似している。 

 

 

図 8.12 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 

 

  

(a) (b)

a 

(c)

a 
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次に孔径の違う透析膜である spectra 製の透析膜(6000-8000 Da)を用いて透析を行った。 

(1) 水酸化ナトリウムを添加し pHを 2以上に調整したとき 

透析膜内と外の PL スペクトルは Ex. 260 nm、Em. 475–550 nm付近のピークがあり、

ほとんど同じスペクトルであると判断した (図 8.13)。また透析膜外の濃縮後の溶液の

PL スペクトルは濃度問題の影響を受けているため判断しにくいが、Ex. 475 nm、

Em. 530 nm付近のピークが透析前の PLスペクトルのピークと一致しているため、特に

変化は見られないと判断した。つまり水酸化ナトリウムを用いて pH調整を行った PGO

はすべて透析膜を透過しているのではないかと考えた。 

 

図 8.13 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 
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(2) PG 溶液の溶媒である硝酸をすべて蒸発し蒸留水に再分散することで pH を 2 以上

に調整したとき 

透析膜内は Ex. 475 nm、Em. 550 nm辺りにピークがあり、透析膜外は Ex. 275 nm、

Em. 490 nmにピークがある(図 8.12)。透析膜内と外で変化していることから、透析膜が

機能し PGO が粒子サイズによって分離されていることがわかる。また濃縮後と透析前

の PL スペクトルを比較したが、濃度によって PL スペクトルが変化する問題のために

比較が困難であった。 

以上の結果から小さな粒子が透析膜を通り光っているために透析膜内と外で異なる

PL スペクトルが得られたと考えられる。また、透析膜を kenis 製から spectra 製に変え

た影響は見られなかった。 

 

 

図 8.14 PLスペクトル((a)透析膜内、(b)透析膜外、(c)透析膜外濃縮後) 
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a 
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8.4 水熱処理 

7.3 項に示された方法と同じ方法でオートクレーブを用いて水熱処理を行った。条件は

(ⅰ)PG+蒸留水：80℃2h, 90℃2h, 100℃2h, 200℃2h、(ⅱ) PGO：200℃2h 

で行った。 

 

8.4.1 生成物の評価 

8.4.1 フォトルミネッセンス測定 

(ⅰ)PG+蒸留水：80℃2h, 90℃2h, 100℃2h, 200℃2h  

GNP をオートクレーブ処理したときとは違う PL スペクトルが得られた(図 8.15)。

Ex. 260 nm、Em. 370 nm付近にピークをもち、オートクレーブ処理の温度を変えていく

につれ PL最大強度が上がっていってるように見える。しかしオートクレーブ処理を行

う際に用いた PGの量を一定にしていないため判断が難しい。だがここまで顕著ならば

処理温度が上がるにつれ強度が上昇していると考えられる。 

また、GNPと PGで PLスペクトルが違う原因について、GNPはプレート状であり頑

丈、しかし PGは表面が脆くはがれやすい。そのために簡単に小さな粒子ができやすく、

その粒子が光っているためにここまで顕著な差が出たのではないかと考察した。 

図 8.15 PG+蒸留水を各条件((a)80℃2h, (b)90℃2h, (c)100℃2h, (d)200℃2h)でオートク

レーブ処理したときの PLスペクトル  

(a) (b)

(c)

a 

(d) 
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(ⅱ)PGO：200℃2h 

PGO を水熱処理したときは PG を水熱処理したときでは異なるスペクトルを示した

(図 8.16)。水熱処理前は Ex. 350 nm、Em. 480 nm付近にピークが見られたが、水熱処理

後は水熱処理前に存在していたピークがブルーシフトしていた。詳細を調べるために主

な励起波長での蛍光スペクトルを比較すると、Em. 440 nm 付近のピークの強度が強く

なっていた。 

 

 

 

図 8.16 PLスペクトル((a) PGO、(b)オートクレーブ処理後の PGO、(c)主な励起波長で

の蛍光スペクトル(黒：水熱処理前、赤：水熱処理後)) 
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第 9 章 総括 

  

本研究では、これまでに報告のないアーク放電法によって作製した GNP を前駆体と

して用いた。GNP は硝酸還流を初めとした複数の後処理を行うことで様々な蛍光を示

すことを明らかにした。 

GNPOは特定の励起波長を示さなかったが、蛍光波長は約 435、490、540 nmの 3点

にピークを示した。励起波長に特定のピークが存在しないことはバンドギャップが連続

的な値であることを示唆している。対して、蛍光波長が特定の値を示したことは、励起

された電子が特定のバンド(少なくとも 3つ存在する)から再結合している可能性がある。 

これらの蛍光ピークに起因する要素を pH制御や透析、水熱処理などの操作によって

考察した。その結果、硝酸還流後の GNPO は黄色の蛍光を示し、pH 制御では pH が 7

になると PL が減少し塩基性下では PL が増加することを示した。また透析では蛍光波

長がブルーシフトし緑色の蛍光を示した。そして GNP を水熱処理したときには青色の

蛍光を示し、GNPOを水熱処理したときには蛍光波長をブルーシフトさせることを示し

た。Em. 400 nmと Em. 440 nmのピークが粒子サイズによるものであることを示した。 
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