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研究成果の概要（和文）：白金等の貴金属を代わる安価で資源豊富な炭素材料が新規な電極触媒材料として、高
い酸素還元特性を持つため注目されている。階層的多孔質炭素はその特有な構造から、最も有望である。本研究
の目的は、電極触媒のための階層的多孔質炭素の新規な合成プロセスを開発することである。具体的に、化学発
熱反応(金属硝酸塩酸化剤と炭水化物還元燃料の間で発生する液体燃焼合成)を利用して、バイオマス原料である
セルロースを剥離・分解され、階層的多孔質炭素を創出する。

研究成果の概要（英文）：The development of low-cost and abundant carbon-based electrode materials 
which have high oxygen reduction electrocatalytic activity, to substitute precious metals such as 
platium, has received great attentions. Hierarchical porous carbon is one of the most promising 
candidates because of the unique structure. This study is to explore a new process for synthesize 
hierarchical porous carbon for electrocatalyst. In detail, an exothermic reaction that occures 
between the metal nitrate oxidant and organic reductant is used for the exfoliation and pyrolysis of
 biomass cellulose to hierarchical porous carbon.

研究分野：エネルギー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は再生可能なバイオマスセルロースを原料とした新規な合成手法により、安価かつ簡便で高性能な階層的
多孔質炭素電極触媒を創製することである。空気極におけるPt代替酸素還元電極触媒としてバイオマス炭素系材
料を使用することで、金属空気電池や燃料電池等高効率発電デバイスの本格的な普及に大きく貢献すると確信さ
れる。一方、本研究で得られる特異な炭素材料は、電極触媒の用途以外に、各種ガス吸蔵・吸着材、熱伝導・放
出材、ろ過材等にも極めて有用である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

    近年、白金等の貴金属に代わる安価で資源豊富な炭素材料(非金属元素 N や遷移金属 Fe,Co

等を含むカーボンアロイ)が、金属空気電池や燃料電池用の新規な電極触媒材料として、高い酸

素還元特性を持つため注目されている。酸素還元反応は主として固体/溶液界面で進行している

ため、その活性を向上させる手段として、物質移動を増加させること、及びより高密度で有効な

活性点を形成することが挙げられる。これらの目標を実現するために、Chung ら[1]、Liang ら[2]

及び申請者の最近の研究成果[3-4]により、「階層的多孔質炭素」は、その特有な構造及び機能性か

ら、最も有望であることが分かった。階層的多孔質炭素は、数 Å から数百 nm の範囲で多様な

細孔(ミクロ・メソ・マクロ)を持つ多孔質構造であり、開放かつ連結した細孔構造・高い比表面

積のことから、容易な物質移動及び露出した有効活性点の増加が期待される。 

    既往の研究によると、多孔質炭素の製造はメソポーラスシリカ・ゼオライト等の無機多孔質

材料を鋳型とした鋳型法が報告されている。但し、シリカ等鋳型の除去が困難であるうえに、高

比表面積を得るためにアルカリ等薬品賦活処理が必要となり、鋳型・アルカリのリサイクルや装

置腐食の問題から工業化が困難である。特に、従来の製造法により、ミクロ・メソ・マクロ細孔

を併せて持つ階層的多孔質構造の制御が困難である。一方、炭素の原料としては、石炭やバイオ

マス等の天然資源系とフェノール樹脂等石油系に分類されるが、今後の石油枯渇を鑑みると、天

然資源系原料は安価で最も期待できる。特に、地球上で最も多く存在し、食糧とは競合しない非

可食性のセルロース原料から階層的多孔質炭素材料に変換する技術が重要である。   

別の問題として、炭素材料に非金属元素 N や遷移金属 Fe,Co 等を導入することによって電

極触媒反応の活性点(例 N-C、Fe-N-C)を作ることが期待されているが、従来の方法によって、N

や Fe,Co 等の導入を同時に行うのは困難であり、活性点の制御が難しい。 

 
 
２．研究の目的 

 

   本研究の目的は、液体燃焼合成(SCS,酸化還元発熱反応)の促進によってセルロース繊維束を

剥離し、高比表面積かつ階層的細孔構造を持つ多孔質炭素を創出すること、及び電極触媒への応

用である。金属硝酸塩・有機燃料(尿素等)からなる SCS 水溶液原料をセルロース繊維(図 1、繊

維束の中空・多孔構造中、及び分子鎖官能基-OH,-O-との

結合)に浸み込ませて、乾燥し、脱酸素雰囲気下で加熱する

と、硝酸塩(酸化剤)と有機燃料(還元剤)の間で急激な自己発

熱反応が生じる。反応時に瞬時的に大量のガス・熱が発生

し、繊維束を剥離・分解され、セルロース由来の炭素母材

に数十 nm から数百 nm のメソ・マクロ孔を形成される。

同時に、硝酸塩由来の金属酸化物を鋳型として炭素に均一

的に分散し、高温下で熱処理して、酸洗浄で鋳型を除去す

ることによって、数 Å から十数 nm のミクロ・メソ孔を形

成される。一方、非金属元素 N 等を含む有機燃料と Fe,Co

等の遷移金属硝酸塩を SCS 原料として使用する場合は、

得られた炭素にN,S及びFe,Co等を同時に導入することが可能となり、活性点の制御ができる。

加えて、触媒反応前後の材料の構造・化学状態の変化等を詳細に解析することによって、触媒反

応活性点を解明し、電極特性のさらなる改善を試みる。 

 

図 1 セルロース繊維の構造 

https://astamuse.com/ja/keyword/326201
https://astamuse.com/ja/keyword/11568385
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%9C%B0%E7%90%83


３．研究の方法 

  1.SCS 反応の基礎調査：(1)先行研究に基づいて、SCS 用金属硝酸塩(酸化剤)・有機燃料(還

元剤)の選定する。周期表により各硝酸塩の物性、コスト、生成酸化物の溶解性・腐食性等を調

査した結果，硝酸マグネシウム及び Fe・Co 等の遷移金属硝酸塩を SCS の酸化剤として選定した。

燃料として、尿素・グリシン等を選定した。(2)SCS 反応の基礎調査：熱力学の計算及び熱重量

分析(TG)や示差走査熱量計(DSC)等の熱分析実験により、各 SCS 反応特性を調査する。 

  2.SCS によるセルロース繊維束構造の剥離、非金属異種元素(N 等)を含む階層的多孔質炭素

の合成: 硝酸マグネシウムと各種燃料を組み合わせて、セルロース繊維束中に含浸し、アルゴ

ン中で急激な発熱反応により、セルロース繊維束を構造剥離・熱分解させる。SCS 時大量のガス

が発生し、セルロース由来の炭素母材に数十 nm から数百 nm のメソ・マクロ細孔を形成される。

次に、アルゴン中 700 度以上で熱処理を行い、MgO 等の酸化物ナノ粒子が炭素母材に均一的に分

散された複合体を合成する。最後に、酸溶液により酸化物鋳型を溶かし、ミクロ・メソ・マクロ

細孔を併せて持つ階層的多孔質炭素を生成する。研究には、最適な硝酸塩・燃料種類及び添加割

合、熱処理温度等が生成炭素の特性(細孔構造、比表面積、異種元素の化学状態等)へ与える影響

を明らかにする。 

  3.遷移金属(Fe 等)と複合した階層的多孔質炭素の合成：遷移金属硝酸塩を使用する場合は、

生成酸化物は炭素還元により金属となり、金属の形成は炭素の局所的なグラファイト化を促進

し、N,S 等非金属元素との結合することによって、これが電極触媒反応の活性点(例 Fe-N-C)とな

ることが期待される。そして、各種燃料或いは硝酸塩との組み合わせにより、生成した炭素の形

状、比表面積、細孔分布、活性点等の制御が期待できる。その最適な合成条件を明確にする。 

  4.材料特性評価及び電極触媒への応用:(1)材料特性評価:得られた材料の形態・構造等を

XRD,SEM,TEM,BET,XPS 等の分析技術を利用して同定する。(2) 電極触媒への応用: 炭素触媒の酸

素還元特性を、回転円盤電極 RDE 法及び亜鉛空気電池の全電池法により、評価する。 

 

４．研究成果 

図１.硝酸マグネシウム・尿素―セルロース燃焼合成により多孔質炭素の合成例。[5] 

 

  図１は硝酸マグネシウム・尿素―セルロース燃焼合成による多孔質炭素の典型的な合成プ

ロセスを示す。図 2 は硝酸マグネシウム、尿素、セルロース及び三者の混合物の熱分析 TG－DSC

曲線を示す。よって、アルゴン雰囲気下での熱分解プロセスについて、硝酸マグネシウム、尿素、

セルロースに対していずれでも吸熱反応であるが、三者の混合物は急激な吸熱反応であること

が分かった。 

 
図 2. TG－DSC 熱分析曲線。 



  図３は得られた典型的な炭素触媒の材料特性及び電極触媒特性を示す。(a)の TEM 写真及び

(b)の窒素吸着等温線及び細孔分布により、得られた炭素は階層的な多孔性構造であることが分

かった。(c)及び(d)の触媒測定結果により、得られた窒素ドープ階層的多孔質炭素は優れた酸素

還元反応特性を持つことが分かった。一方、Fe 等遷移金属のドーピングにより、更なる触媒特

性を示した。 

 

 

図 3．特性評価結果。(a)TEM 写真，(b)窒素吸着等温線及び細孔分布，(c)RDE による電極触媒特性，(d)亜

鉛空気電池特性。 
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