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【 緒 言 】 酸 化 グ ラ フ ェ ン は ,  酸 素 原 子 を 含 む 官 能 基 で 修 飾 さ れ た グ ラ フ ェ ン

か ら 成 る 層 状 化 合 物 で あ る .  最 も 重 要 な 官 能 基 と し て エ ポ キ シ 基 と ヒ ド ロ キ

シ 基 が 挙 げ ら れ る .  こ の 層 状 化 合 物 で は ,  5 0  ℃ で 加 熱 す る こ と に よ っ て 二 酸

化 炭 素 が 生 成 す る .  こ の 二 酸 化 炭 素 は 酸 化 グ ラ フ ェ ン 層 間 に 1 2 0  ℃ ま で 安 定

に 存 在 す る も の の ,  2 1 0  ℃ で 層 間 か ら 脱 離 す る .  さ ら に ,  二 酸 化 炭 素 の 脱 離

が 起 こ る 際 ,  水 も 同 時 に 脱 離 す る こ と が  T G A - M S  測 定 に よ り 明 ら か に な っ

て い る .  以 上 の 実 験 事 実 は ,  酸 化 グ ラ フ ェ ン が あ る 温 度 ま で 二 酸 化 炭 素 を 捕

捉 す る 能 力 が あ る こ と を 示 唆 し て い る [ 1 ] .  さ ら に ,  こ の 二 酸 化 炭 素 捕 捉 能 の

発 現 に お い て 水 分 子 が 関 与 し て い る も の と 考 え ら れ る が ,  そ の メ カ ニ ズ ム は

明 ら か で は な い .  そ こ で ,  本 研 究 で は 密 度 汎 関 数 法 計 算 を 用 い て 酸 化 グ ラ フ

ェ ン 層 間 に 存 在 す る 二 酸 化 炭 素 の 移 動 挙 動 に 関 す る 知 見 を 得 た .  

 

【 計 算 方 法 】 本 研 究 で は ,  酸 素 含 有 官 能 基 に よ る 修 飾 の 度 合 が 酸 化 グ ラ フ ェ

ン の 層 状 構 造 に 与 え る 影 響 を 調 べ る た め ,  周 期 的 境 界 条 件 を 課 し た 密 度 汎 関

数 法 計 算  ( P B E  汎 関 数 )  を 行 っ た .  こ こ で 用 い た ユ ニ ッ ト セ ル は  C 1 6 (O H) n  

と  C 3 2 (OH ) n  の 組 成 を 有 し て い る  ( n = 2 , 4 , 6 ) .  ま た ,  全 て の 原 子 の 基 底 関 数 は  

6 - 3 1 G * *  基 底 を 用 い た .  密 度 汎 関 数 法 計 算 の 結 果 ,  C 1 6 (OH) 6  の 組 成 を 持 つ 構

造 で は 新 た に 水 分 子 と エ ポ キ シ 基 が 生 成 し ,  7 .1  Å  の層間距離を持つことが分

か っ た  (C 1 6 O(OH) 4‧H 2 O ( F i g .  1 ( a ) ) ) .  こ の 構 造 は 水 を 含 有 し ,  二 酸 化 炭 素 を

捕 捉 す る の に 十 分 な 層 間 を 有 す る も の と 考 え ら れ る .  そ こ で ,  C 1 6 O(OH) 4‧H 2 O

を  4  倍 に し た ス ー パ ー セ ル  (C 6 4 O 4 (OH ) 1 6‧4 H 2 O  ( F i g .  1 ( b ) ) )  を 作 製 し ,  そ の

構 造 か ら  m  個 の 水 分 子  ( m = 1 ~ 4 )  を 取 り 除 く こ と で ,  酸 化 グ ラ フ ェ ン 層 間 に

二 酸 化 炭 素 を 捕 捉 す る た め の 空 間 を 作 っ た .  こ れ ら の 構 造 を 用 い て ,  そ の 空

間 に 二 酸 化 炭 素 が ど の よ う に 捕 捉 さ れ る か を 密 度 汎 関 数 法 計 算 に よ り 調 べ

た .  

 

【 結 果 ・ 考 察 】 酸 化 グ ラ フ ェ ン 層 間 に 二 酸 化 炭 素 が 捕 捉 さ れ る 要 因 を 探 る た

め ,  C 6 4 O 4 (OH) 1 6‧ ( 4 -m )H 2 O 構 造 の 層 間 距 離 の 違 い を 二 酸 化 炭 素 挿 入 の 有 無 で 比

較 し た  ( F i g .  2 ) .  そ の 結 果 ,  C 6 4 O 4 (OH ) 1 6‧ (4 -m )H 2 O では層間の水分子数が増加

す る に つ れ て 層 間 距 離 が 長 く な っ た が ,  二 酸 化 炭 素 が 存 在 す る 構 造 で は 逆 の

傾 向 が 見 ら れ た .  こ の 違 い は ,  水 分 子 の 配 向 の 違 い に 由 来 す る .  従 っ て ,  二 酸

化 炭 素 存 在 下 で の 水 分 子 は 層 と 層 を つ な ぐ 役 割 を 果 た し て い る .   
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F i g .  1   O p t i m i z e d  s t r u c t u r e s  f o r  g r a p h e n e  o x i d e s  w i t h  o r  w i t h o u t  c a r b o n  d i o x i d e  
( a )  C 1 6 O ( O H ) 4‧H 2 O .  ( b )  C 6 4 O 4 ( O H ) 1 6 ‧4 H 2 O  ;  4 × C 1 6 ( O H ) 6 .  ( c )  C O 2 @ C 6 4 O 4 ( O H ) 1 6‧2 H 2 O .    
 

こ こ で ,  C 6 4 O 4 (OH ) 1 6 ‧ ( 4 -m )H 2 O  構 造 で

の 二 酸 化 炭 素 挿 入 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ

ー を 見 積 も っ た .  そ の 結 果 ,  2 つ の 水 分 子

を 取 り 除 い た  C 6 4 O 4 (OH) 1 6 ‧ 2 H 2 O 構 造 で

最 も 顕 著 な 安 定 化 相 互 作 用 が 得 ら れ た  

( F i g .  1 ( c ) ) .  し か し ,  こ の 安 定 化 エ ネ ル ギ

ー は  0 . 5  k c a l / mo l  と ,  有 意 な 相 互 作 用 は

働 い て い な い こ と が 分 か っ た .   

さ ら に ,  二 酸 化 炭 素 の 捕 捉 に 水 分 子 が

ど の よ う に 関 与 す る か を 調 べ る た め ,  二

酸 化 炭 素 が 層 内 を 移 動 す る 時 の 障 壁 を 求

め た  ( F i g .  3 ) .  二 酸 化 炭 素 と 酸 化 グ ラ フ

ェ ン 構 造 と の 安 定 化 相 互 作 用 が 最 も 顕 著

で あ っ た 構 造  ( m= 2 )  の 障 壁 は  95 .5  

k c a l / mo l  で あ っ た .  一 方 ,  水 分 子 を 全 て

取 り 除 い た 場 合 (m=4 ) ,  対 応 す る 障 壁 は  

8 . 4  k c a l / mo l  と な り ,  二 酸 化 炭 素 は 層 内

を 容 易 に 移 動 す る こ と が 分 か っ た .  つ ま

り ,  酸 化 グ ラ フ ェ ン 層 間 の 水 分 子 数 が 多

い ほ ど 二 酸 化 炭 素 は 層 内 を 移 動 し に く く ,  

少 な い ほ ど 移 動 し や す い と い え る .  こ の

二 酸 化 炭 素 の 移 動 の し や す さ は 水 分 子 を

取 り 除 く こ と で 層 間 距 離 が 長 く な り ,  そ

の 結 果 ,  官 能 基 か ら 受 け る 反 発 が 軽 減 さ

れ る た め で あ る .   

 以 上 の 密 度 汎 関 数 法 計 算 の 結 果 ,  層 間

に 存 在 す る 水 分 子 は 二 酸 化 炭 素 を 捕 捉 す

る た め の ”檻 ”の 役 割 を 果 た す こ と が 明 ら

か に な っ た .   
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F i g .  2   I n t e r l a y e r  s p a c i n g s  o f
g r a p h e n e  o x i d e s  a s  a  f u n c t i o n  o f
t h e  n u m b e r  o f  w a t e r  m o l e c u l e s .  

F i g .  3   E n e r g y  c h a n g e s  d u r i n g  
m i g r a t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e  w i t h  
i n  g r a p h e n e  o x i d e s  l a y e r s．  


