
岡山大学・異分野融合先端研究コア・研究教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５３０１

基盤研究(B)（一般）

2021～2019

メタルフリー固体触媒の開発

Metal-free and heterogeneous catalysts

５０５８５９４０研究者番号：

仁科　勇太（Nishina, Yuta）

研究期間：

１９Ｈ０２７１８

年 月 日現在  ４   ６ １３

円    13,200,000

研究成果の概要（和文）：金属に頼らない”カーボン触媒”の概念を構築することを目指し、カーボンの構造や
官能基を変えることで反応性を確認した。この研究を通して、カーボンに窒素原子を組み込むことや、ラジカル
を増やすことが、触媒活性に効果的であることが分かった。また、カーボン表面の酸素官能基を切断すること
で、ラジカルを増やすことが可能であることも分かった。窒素を含むカーボンは、ニトロ基の還元や酸素の還元
触媒として利用できることを明らかにした。また、スチレン、アクリロニトリル、ビニルピリジン、スチレンス
ルホン酸などの重合にも効果的であることがわかった。詳細な反応メカニズムは、insituESR分光法によって分
析した。

研究成果の概要（英文）：Aiming to build the concept of "carbon catalyst" that does not rely on metal
 species, this research confirmed the reactivity of carbon materials by changing their structure and
 functional groups. Through this research, it was found that incorporating nitrogen atoms into 
carbon and increasing radicals are effective for catalytic activity. It was also found that it is 
possible to increase radicals by cleaving oxygen functional groups on the carbon surface. It was 
clarified that nitrogen-doped carbon can be used as a catalyst for the reduction of nitro groups and
 reduction of oxygen molecules. The carbon material was also found to be effective for the 
polymerization of styrene, acrylonitrile, vinylpyridine, and styrene sulfonic acid. The detailed 
mechanism was analyzed by in situ ESR spectroscopy.

研究分野：材料化学、合成化学

キーワード： カーボン　触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボン触媒は世界的に研究が盛んになってきているにも関わらず，触媒科学としての基礎的な検討が欠けてい
ると感じている。そこで申請者は，カーボンの組成を系統的にコントロールし，化学修飾によりナノ～原子・分
子レベルで構造を変え，in situ分析などを通して触媒活性が発現するメカニズムを解明（場合によっては過去
の研究事例を否定）するとともに，高活性化・高選択性の発現・新反応の開拓を実現するためのカーボン触媒の
設計指針を確立することが重要であるとの考えに至った。なぜカーボンが，金属触媒に似た反応や異なる選択性
を示すのかを明らかにすることが，本研究の意義である。

※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。



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

触媒は，固体触媒と分子触媒，無機（金属）触媒と有機（炭素）触媒に大別できる。
金属固体触媒は，生成物の精製や触媒の再利用において有利であり，担体と触媒活
性を示す金属の組み合わせを網羅的にスクリーニングすることにより，工業化に資
する優れた活性や耐久性を有する触媒が開発されてきた。たとえばアンモニア合成
用触媒は，様々な金属の種類と割合を変えて数万種もの触媒を作製して活性を試験
し，最終的に鉄－酸化カリウム－酸化アルミニウム系の触媒に到達したといわれて
いる（図 1A）。金属錯体触媒は，1953 年の Ziegler-Natta 触媒を皮切りに，精密重
合や精密有機合成の触媒として精力的に研究され，金属まわりの立体や電子状態を
配位子の設計によって制御し，高機能化や新反応の開発が行われている（図 1B）。
このように金属系触媒は，1835年の Berzeliusの発見以降，常に触媒研究の中心的
材料であったが，近年は資源問題や環境への影響から，金属を用いない触媒の研究
が注目されている（図 1C, 1D）。 
有機系触媒も，均一系分子触媒と不均一系固体触媒に分類され，前者に関しては
2000 年にアミノ酸の一種であるプロリンがアルドール反応の触媒としてはたらく
ことが示されて以来，丸岡の相間移動触媒【Maruoka, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 
44, 1549】や寺田らのキラルブレンステッド酸有機分子触媒など，不斉反応の触媒
として開発されている【Terada, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5365】（図 1C）。一
方，研究代表者は，調製が容易で繰り返し使用も可能なカーボン系固体触媒に着目
している。意外にも，カーボンを触媒として利用した初めての例は 1925 年に報告
されており，その内容は活性炭を触媒に用いる酸化反応である【Rideal, J. Chem. 
Soc., 1925, 127, 1347】。また，固体硫酸としてカーボン触媒の研究が原らにより行
われているものの【Hara, Nature 2005, 438, 178.】，その他の有機合成反応に関して
はごく最近（2010 年以降）になって研究が進められるようになったばかりであり，
反応メカニズムや活性点に関して未解明な点が多く，触媒開発は試行錯誤に頼って
いる。そこで本研究では，カーボンの化学修飾によりナノ～原子・分子レベルで構
造を制御し，触媒活性が発現するメカニズムを解明することにより学術性を高める
とともに，高活性化を達成するための指針を確立する（図 1D）。 

 

図 1. 本研究で取り組むカーボン触媒と従来の触媒の比較。カーボン触媒は高機能化

の指針が未確立であるため，本研究でメカニズムや活性点を明らかにする。 



 
２．研究の目的 

カーボン触媒の活性点は，エッジに位置す
るラジカル種やヘテロ元素近傍の電子的偏り
をもつ炭素原子と考えられているが，未解明
なことがほとんどである。唯一，燃料電池の
電極触媒として酸素還元活性を示す活性点
が，ピリジン状窒素原子に隣接する炭素原
子であることが明らかになっている【Nakamura, Science, 2016, 351, 361】。しかし
グラフェンなどのカーボンは，不活性なπ共役平面が大部分を占めており，活性点
の割合が著しく少なく，そのままでは触媒活性が低い。本研究では，カーボンのπ
平面内にも活性点を構築すべく，穿孔によるエッジ部位の増加や炭素原子の電子状
態を変えるためのヘテロ元素を導入する（図 2）。 
カーボンは厳密に構造を決定することが困難であり，触媒活性点の原子・分子レ
ベルでの構造やメカニズムが十分解明できておらず，性能向上（たとえば高活性化）
の指針を立てづらいという問題がある。この問題を克服するため，研究代表者はカ
ーボンのモデルとなる低分子（多環
芳香族化合物）に着目した。過去の
文献を調査したところ，官能基を導
入したフェナレンは塩基の存在下，
芳香族ヨウ化物から芳香族ラジカ
ルを生じさせるという論文に辿り
着いた【Mandal, Acc. Chem. Res. 
2017, 50, 1679】（図 3）。このよう
な分子でカーボン触媒の活性部位
を解明できれば，従来の試行錯誤に依存するカーボン触媒の開発から脱却し，高活
性なカーボン触媒のデザインが可能になる。 
 
３．研究の方法 

① カーボン触媒の作製と構造解析 
グラフェンの穿孔によるエッジの増量や化学修
飾によるヘテロ元素や官能基の導入により，構造の
異なるカーボン触媒を複数作製し，構造解析を行っ
た。所有しているXPS（図 4），XRD，AFM，ESR
等を用いてカーボンの構造を詳細に解析すること
により一貫した解釈が可能になり，研究項目②で実
施した触媒活性と構造の相関を得るための試料を
作製した。 
  
② 触媒反応の開拓・検討 
①で作製したカーボンを触媒として用い，反応性を調査した。従来は金属触媒が
主に用いられている酸化的カップリング反応，還元的カップリング反応，酸化反応，
還元反応に着目し，カーボン触媒での代替を目指して活性を評価した。その結果，
ニトロ基の還元，酸素の還元，重合などに適用できることが分かった。また，触媒
活性とカーボンの構造の相関を得ることで，優れた活性を有するカーボン触媒の構
造を提案し，研究項目④の実施に活かした。 
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図3. 官能基化した多環芳香族化合物による，芳
香族ラジカルの発生。カーボン触媒のモデルにな
ると考えている。 

図 2. カーボン面内に活性点を構築する。 

図 4. 窒素ドープグラフェ
ンのXPS解析の一例。 



 

③  反応中間体の同定 

 反応を in situ で追跡することにより，中間体を同定し，メカニズムを明らかにし
た。これにより反応条件（温度，雰囲気，溶媒，時間など）を適切に設定すること
が可能になった。 
 
④  カーボン触媒の構造制御による高機能化 
 研究項目①－③によって導き出された触媒設計に基づき，カーボン触媒の活性点
を増やすことにより，活性の高い触媒を創出した。 
 
４．研究成果 
 

ラジカルの寄与を in situ ESRにより分析した（図 5a）。カーボンラジカル（図
5b）は安定で直接観察が可能であったが，不安定なラジカル種の同定には，スピン
トラップ剤を用い（図 5c），安定ラジカルに誘導した後に構造を決定した。 

 

図5. ESR によるラジカルの挙動解析 

 

 カーボン上のラジカルを利用して，ポリマーを合成した。スチレン，アクリロニ
トリル，ビニルピリジン，スチレンスルホン酸ナトリウムをモノマーとして用いる
ことができた。重合と同時に，一部のポリマーはカーボン上にグラフト化された。
グラフト化率を図 6a に示す。ポリアクリロニトリル（PAN）との複合体は，低い
抵抗値を示した（図 6b）。また，ポリビニルピリジン（PVP）との複合体は，ピリ
ジンに由来する塩基性により，ベンズアルデヒドとマロノニトリルとの
Knoevenagel 反応の触媒として利用できた（図 6c）。また，ポリスチレンスルホン
（PSS）酸との複合体は，スルホン酸に由来する酸性により，エステル化触媒とし
て利用できた（図 6d）。このように，カーボンを触媒としてポリマーを合成し，得
られたポリマー複合体をさらに触媒として利用するという新コンセプトを実証し
た。 



 

図6. カーボンとポリマーの複合体：合成と物性，触媒応用。 

 

また，カーボン上のラジカルと触
媒活性に相関があることを見出し
た。ニトロベンゼンの水素化反応に
おいて，様々なカーボン材料を適用
し，その収率を求めた。同時に，各
カーボンの分析（窒素含有量，酸素
含有量，比表面積，ラジカル量）を
行った。その結果，収率とラジカル
量に良い相関関係があることが分か
った（図 7）。これは，カーボン触媒
の設計における重要な指針である。 
 

図7 ラジカル量と収率の関係。 
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