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はじめに：酸化グラフェン（graphene oxide, GO）の還元・修飾を効率的に実現するために，その構造モデ

ルを構築するのは重要である．これまでに，Lerf-Klinnowski や Scholz-Boehm など多くの GO モデルが提

案された．[1] その中でも，よく受けられているのは Lerf-Klinnowski モデルである．このモデルでは，エッ

ジにはカルボキシ基とカルボニル基が存在する．ベーサル面内にヒドロキシ基とエポキシド基が存在し，

非酸化のグラファイトドメインも存在する．近年，Rourke らが，GO はほぼ酸化されないベーサル面とそれ

に付着する小分子酸化残留物（Oxidation debris，OD）からなるというモデルを提唱した．[2] しかし，OD
の存在については議論が続いている．[3] 当研究グループでは，GO のフォトルミネセンス（PL）を
研究するために，KMnO4/H+二次酸化プロセスを用いて GO をさらに酸化した．GO の PL 発光効
率増強及び PL発光波長制御に成功した．本研究では，KMnO4/H+二次酸化により GOの酸化誘導体
を作製し，その元素組成や表面形状などの情報を収集することで，GO の構造に新たな知見を得
ることを目指す． 

実験と結果： 50 mg KMnO4固体，680 μL濃 H2SO4と 20 mL H2Oをビーカーに入れて，80oCで加
熱した．Hummers’法により作製した GO水分散液（5 mL，2 g/L）を上記の溶液に入れて，反応を
行った．異なる時間で得られた GOの酸化誘導体（Oxidized GO，oxGO）を H2O2により反応を停

止し，遠心分離で洗浄した．X線光電子分光法（XPS）及び原子間力顕微鏡（AFM）により oxGO
の元素組成及び表面形状を評価した．図 1a，bのXPSスペクトルに示すように，反応前のGO（PGO）
は二次酸化処理により，1 minの内に C–Oピーク（287 eV）が低減した．その後，289 eVにある
C=Oピーク，283.9 eVにある Cの空孔ピークと C–Oピークが酸化により増強した．以上の結果か
ら，最初の 1 minで PGO上の酸化付着物除
去が示唆され，これは ODの存在と矛盾しな
い．その後，GOのベーサル面が酸化されて，

酸素官能基が増加する同時に，グラファイトドメ

インに Cの空孔が生じた．図 1c，dに，PGO
と 40 min酸化した GO（oxGO40）の AFM表
面形状像を示す．PGO は平坦な表面形状だ
が，oxGO40 では多くの空孔が見られた．図

1e に示す厚さと酸化時間の関係によって，
GOの厚さは酸化反応により低減し，30 ~ 40 
minに飽和した．PGOは 1.03 nmの厚さに対
して，oxGO40は 0.5 nm である．すなわち，
より酸化された oxGO40は PGO より厚さが
低減した．GOシート厚の低減は酸素官能基
の減少，即ち GOの還元と相関があると言わ
れてきた．しかし，今回の実験結果によっ

て，GOの厚さは酸素官能基に加えて，ベー

サル面に存在する歪みも寄与していることが

示唆された． 
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Figure 1 (a) XPS spectra of PGO and GO oxidized for 1min. 
(b) XPS spectra of GO oxidized for 5, 10, 20, 30 and 40 min. 
(c, d) AFM topographic image of PGO and oxGO40. Inset line 
profiles correspond to the dashed lines. (e) Relationship 
between oxidation time and the thickness of oxGOs. 
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