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研究成果の概要（和文）：エコロジーエネルギー、環境社会構築のためのナノカーボン素材の先端材料デザイン
に関する研究を行い、以下の成果を得た。(i)高性能酸素還元能を持つフタロシアニン鉄(I錯体担持カーボンナ
ノチューブ(CNT)を開発した。(ii)安価なニッケル、鉄、硫黄を原料とする新規高性能２官能性電極触媒を開発
し、この触媒を用いて高性能Zn-空気電池を開発した。(iii)ニッケル配位ポリマー/ナノカーボン分子触媒を開
発した。(iv)長鎖基を持つ多種のフラビン誘導体を合成し、これらの単層CNT(SWNT)表面での自己集合を利用し
て、高選択的な半導体性SWNTの選択的分離を達成し、分離メカニズムを解明した。

研究成果の概要（英文）：A research on advanced material design of nanocarbon materials for ecology 
energy and useful for environmental society was carried out, and the obtained important results are 
summarized as follows. (1) We developed a phthalocyanine iron (II) complex/ carbon nanotube (CNT) 
composite with high oxygen reduction ability. (2) A new high-performance bifunctional electrode 
catalyst made from nickel, iron, and sulfur was developed, and applied the material for fabrication 
of a high-performance Zn-air battery. (3) A nickel coordinated polymer / nanocarbon-based molecular 
catalyst was developed. (4) Various flavin derivatives having long-chain groups were designed and 
synthesized, and their self-assembly on the surface of the single-walled CNTs (SWNTs) was used to 
achieve highly selective separation of semiconducting SWNTs. The separation mechanism was elucidated
 by computational chemistry. These achievements are of importance for simple selective separation of
 semiconducting SWNTs.

研究分野： ナノカーボン化学、先端材料科学

キーワード： カーボンナノチューブ　超分子化学　可溶化ナノチューブ　フラビン　非白金触媒　酸素還元反応　酸
素発生反応　空気ー亜鉛電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボンナノチューブ（CNT）は、溶媒に不溶であるが、本申請者は、世界先駆けて「可溶化CNT」のコンセプト
を提案、推進してきた。本研究では、この新素材「溶解CNT」を用い、社会が求める画期的な電池材料開発、な
らびに簡便かつ超高効率での半導体性CNT分離研究を展開した。具体的には、CNTを素材として、高性能の酸素還
元能、並びに酸素還元、酸素発生能の２官能性電極触媒能を持つ電極触媒の開発に成功し、これらを用いて高性
能空気―亜鉛電池を開発した。本研究は、電池や分子触媒における先端エネルギー材料の開発にとって重要な成
果であるとともに、簡便なSWNTの選択的分離に対する大きな進展である。

※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 

カーボンナノチューブ（CNT）は、溶媒に不溶であるが、本申請者は、世界先駆けて「可

溶化 CNT」のコンセプトを提案、推進してきた。この新素材「溶解 CNT」を用いることで CNT

の極限的な物性(強度、電気伝導度など)を最大限に引き出した材料がデザイン・構築・展開

できる。しかしながら、これまでにこの分野では、多彩な研究が行われてきたにもかかわら

ず、CNT をベースにした社会が求める画期的な電池材料や、簡便かつ超高効率での半導体性

CNT 分離研究は、まだ不十分であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、これらの背景をもとに、次の２つの課題に焦点を当て、21 世紀の科学技術

を支え、社会が求める画期的なナノ材料を創成することを目的とした。 

課題１：次世代のエコエネルギー社会が求めるイモータル（不死身）燃料電池触媒の創成 

課題２：簡便かつ超高効率での半導体性 CNT と金属性 CNT の分離法の開発（これらは、次世

代エレクトロニクス、エネルギー、環境分野における革新的エコ素材となる） 

 

３．研究の方法 

課題１に対して：CNT をベースとした高性能の Pt 系触媒、並びに非 Pt 系触媒の開発を目

指した。また本研究でデザイン、合成した触媒は、金属溶解が極めて小さく、高い耐久性が

期待できるため、長時間運転による耐久性試験を実施した。一方、アルカリ型高分子固体電

解質形燃料電池の最大の問題点は、高い十分なアニオン導電性を示す材料が未だに見出さ

れていないことである。本研究では、４級アンモニウム塩基修飾ポリマーを合成し、アニオ

ン型電解膜として、その性能を評価した。一方、非 Pt 系触媒として、フタロシアニン鉄(II)

錯体担持 CNT（合成条件を最適化）の作製、並びにこれを用いた燃料電池特性を評価すると

ともに、この高性能発現の分子レベルメカニズムを解明した。さらに、安価な Fe, Ni, Sを

用い、CNT をベースとした新しい電池触媒及び分子触媒をデザイン、合成した。 

 課題２に対して：長鎖基を持つフラビン誘導体を設計、合成し、これらの単層 CNT(SWNT)

表面での自己集合を利用して、高選択的な半導体性 SWNT の選択的分離、ならびに分離メカ

ニズム解明に焦点を当てた。具体的には、計算化学手法や、速度論法、平衡論法を駆使して、

半導体性 SWNT の分離のメカニズムの解明を行った。また、ビタミン B2 誘導体による長い

高純度半導体性(金属性)SWNT の高効率分離の最適化研究を行った。安価に市販しているリ

ボフラビン（ビタミン B2）は水溶性であり、水中で SWNT を可溶化はするが、半導体性／金

属性 SWNT の選択分離は出来ない（研究代表者の未発表成果）。本研究では、ビタミン B2 の

水酸基を化学修飾して、トルエンに可溶なビタミン B2誘導体を合成し、半導体性／金属性

SWNT の選択分離を行った。 

 

４．研究成果 

課題１では、多層カーボンナノチューブを素材とする超高耐久性の燃料電池触媒の作製に

成功し、そのメカニズムを明らかにした。また、安価な非白金型燃料電池触媒の開発研究で

も、成果を挙げ、成果は、著名な国際学術雑誌に掲載した。具体的な成果は以下のようであ

る。（１）ポリベンズイミダゾールの化学修飾(グラフト化)による新しい電解質膜を合成し、

その特性を調べた。得られた電解質膜の伝導度は、ナフィオン膜には及ばないが、100℃以
上の高温では、燃料電池の電解質膜として使用できることがわかった。（２）非白金型燃料

電池触媒の開発に関して、フタロシアニン鉄(II)錯体担持 CNT（合成条件を最適化）が、Pt/C
に匹敵あるは上回る４電子酸素還元能を示すことを見出した。さらに種々のナノカーボン

を用いてフタロシアニン鉄(II)錯体担持触媒を作製し、ハーフセルでそれらの酸素還元能を

測定し、合成の触媒間の性能の比較を行ったところ、ナノカーボンの比表面積が、酸素還元

能と関係していることがわかった。Tafel プロット解析、ターンオーバーフリークエンシー



解析より、高性能酸素還元能のメカニズムを明らかにした。（３）高価な白金を用いないで、

安価なニッケル、鉄、硫黄を原料とする新規電極触媒を設計、合成した。具体的には、ポリ

マー被覆多層カーボンナノチューブ(MWNT)上に Ni/Fe-層状複水酸化物を担持し、これに水

熱合成法で硫黄をドープした新しい触媒を合成した。触媒のナノ構造は電子顕微鏡、熱重量

分析、X 線回折、X 線光電子分光、X 線吸収端微細構造によって解析した。この触媒は、リ

ニアースイープボルタモグラム測定により、酸素還元反応の半端電位が 0.80 V vs. RHE、

また、10 mA/cm2 での酸素発生電位が 1.49 V vs. RHEと高い 2官能性触媒としての機能を

示すことがわかった。（４）Fe, Ni, 及び S を原料とした Fe3NiS8 合成し、これをナノカー

ボン(多層MWNT など)と複合させた新しい触媒をデザイン、合成した。これらの触媒が非

常に高い OER（10 mA /cm2 で 1.55V）および ORR（E1 / 2 = 0.82 V vs RHE）活性を示

すことを見出した。構造解析ソフトウェア、その場電気化学 FT-IR、透過型電子顕微鏡

（TEM）、およびコンピューターシミュレーションとともに、その場電気化学X線回折（XRD）

による分析に基づいて、触媒のナノ構造を解明した。さらに、触媒を用いて、充放電可能な

Znー空気および水電解セルを作製した。Znー空気電池は 0.66V という低い充放電過電圧ギ

ャップを示した。また 1.9V での電流密度は、237 mA cm-2であった。第一原理計算を使用

して、反応メカニズムを精査し、触媒活性に対する CNT の効率的な役割を解明した。（５）

ニッケル（Ni）配位ポリ（チオ尿素-ホルムアルデヒド）ポリマーを分子設計、合成し、こ

れとナノカーボン（バルカン、多孔質ナノカーボン、2 つの異なる多層カーボンナノチュー

ブ、または単層カーボンナノチューブ）を導電性担体とした、7 つの異なる分子触媒を調製

した。 Ni配位ポリマーの化学構造は、元素分析、C13 NMR、FT-IR および光電子分光法

によって同定した。さらに、X線吸収微細構造解析（EXAFS）、ならびに、密度汎関数（DFT）
計算により、このポリマーは 2 つの Ni-O（2.17Å）と 2 つの Ni-S（2.17Å）配位結合で構

成されていることを明らかにした。この触媒は、酸素還元反応（ORR）および酸素発生反応

（OER）の効率的な触媒として機能することがわかった。さらに、この触媒は、再充電可能

な Zn-空気電池の効率的で耐久性のあるカソードとして機能した。ここで、充放電過電圧ギ

ャップは 0.45 V と非常に小さく、これは Zn-空気電池が高性能であることを意味する。こ

のような卓越した性能は、ポリマー中の Ni の軸方向サイト上の水と多孔質炭素上のスーパ

ーオキシドイオンとの間の協調メカニズムによって説明できた。本研究は、電池や分子触媒

における先端エネルギー材料の開発にとって重要な成果である。 
課題２では、長鎖基を持つ多種のフラビン誘導体を設計、合成し、これらの SWNT表面で

の超分子化学的な自己集合を利用して、高選択的な半導体性単層カーボンナノチューブ

（SWNT）の選択的分離を達成した。ここでは、これらフラビン類縁体を用いた半導体性 SWNT
と金属性 SWNT 分離の詳細な解明を行い、効率的な半導体性 SWNT と金属性 SWNT 分離に

対するフラビンの化学構造の重要性を見出した。具体的成果は以下の通りである。（１）効

率的な半導体性 SWNT と金属性 SWNT 分離には、フラビン誘導体に水素結合部位、長鎖基、

7-,8位の置換基の３つが重要な役割を果たしていることを示した。また、分離後、溶媒によ

るリンスにより簡単に分離材のフラビンを除去できることを X 線光電子分析により示し、

これによりフラビン分離材の再利用への道を拓いた。さらに、計算化学手法や、速度法、平

衡論法を駆使して、フラビン類縁体を用いた半導体性 SWNT と金属性 SWNT 分離のメカニ

ズムの解明を進め、効率的な半導体性 SWNT と金属性 SWNT 分離に対するフラビンの化学

構造の重要性を指摘した。（２）フラビン誘導体の 7-,8位に金属イオン配位基を導入した分

子を用いると(8,6),(9,4)の半導体性 SWNT が選択分離できることを見出した。計算化学的

手法により、このメカニズムを解明した。（３）長鎖基を導入したリボフラビン（ビタミン

B2）誘導体が、トルエン中で、効率的な半導体性 SWNT／金属性 SWNT 分離能を持つことを

見出した。さらにこの分離材が、右巻き SWNT／左巻き SWNTの認識能があることを見出した。

これに対しても計算化学的手法により、このメカニズムを解明した。さらに、分離後、溶媒

によるリンスにより簡単にこの分離材を除去できることを示した。これらの成果は、簡便な



SWNT の選択的分離に対する大きな進展である。 
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