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研究成果の概要（和文）：窒素ドープ炭素の生成過程を調べるため、ポリアニリンの炭素化過程の窒素種の同定を固体
NMRを用いて行った．その結果，400℃～600℃の温度範囲での熱処理では，高分子主鎖の再配列が起き，アミノ窒素は
ピロール型および3級窒素に変化し，イミン窒素はピリジン型窒素に変化することがわかった．さらに700℃以上の高温
熱処理では，五員環の数が減少し，六員環の数が増加し，炭素化が進行していることがわかった．
次に、近年高分子形燃料電池の白金代替カソード触媒として注目を浴びてる金属―窒素含有炭素材料に対し固体NMR解
析を行った。その結果、常磁性種の存在が明らかになり金属イオンの存在を実験的に示すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：15N-labelled polyaniline (PANI) is heat treated in a nitrogen atmosphere.The 13C 
and 15N solid state(SS) NMR results imply that the reconstruction of the polymer backbone occurs in the 
temperature range 400 to 600°C and the nitrogen of Phe-NH-Phe amino group changes to pyrrolic or 
tertiary nitrogen and the imine nitrogen changes to pyridinic nitrogen. Heat-treatment above 700°C leads 
to a decrease in the number of five-membered rings containing nitrogen atoms (pyrrolic), while the number 
of six-membered rings containing nitrogen (pyridinic, pyridineoxide and pridinium) increases.
 The pyrolyzed metal(Mn, Fe, Co, Ni or Cu)-containing PANI was studied by SS NMR.The 15N CP/MAS NMR 
spectrum of PANIFe800 shows no peak. The 15N spin-echo NMR spectra with fast recycle delay show the 
peaks. It is because of the paramagnetic effect of metal ions. The spectra of PANIFe800 show some 
spinning side bands and the Fe3+-15N distance can be calculated.

研究分野：炭素材料
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１．研究開始当初の背景 
ホウ素は周期表第Ⅲ族、窒素は第Ⅴ族に属

し、第Ⅳ族である炭素の前後にある。ホウ素

は古くから六角網平面にあり炭素原子を置

換し、炭素六角網平面中に固溶し得る元素と

して知られており、最近窒素も置換固溶し得

ると考えられるようになった。グラファイト

は原子価帯と伝導帯がわずかにオーバーラ

ップし、半金属である。これに電子が１つ少

ないホウ素を置換固溶すると正孔型金属と

なることが期待される。一方、窒素は電子が

１つ多いため、その置換固溶により電子がド

ナーとして働きキャリアー電子が生成する

ことが期待できる。 

近年、国内外において窒素置換固溶カーボ

ン材料が、固体高分子形燃料電池の白金代替

酸素還元カソード触媒として大きな注目を

浴びている。我々も窒素含有高分子を熱処理

することにより、高い酸素還元触媒反応活性

を有する窒素含有カーボン触媒の開発に成

功している。 

このような窒素含有カーボン材料中の窒

素の化学種の同定には通常 X 線光電子分光

（XPS）が用いられる。通常、カーボン材料

上に窒素原子は、ピリジン型、ピロール型、

四級窒素、ピリジンオキサイドとして導入さ

れていると考えられている。しかし、実際の

ところ窒素の内殻電子の結合エネルギー値

は極めて近い。炭素六角網平面の成長の途中

過程である炭素化の過程ではアミド型やア

ミン型の窒素の存在も予測されるが、XPSス

ペクトルではそれらも400eV前後に現れるた

め、他の信号と重なり区別することは困難で

ある。様々なタイプの窒素種が存在してもス

ペクトルは互いに重なり合い、XPSスペクト

ルからそれぞれの成分を独立に帰属するこ

とは容易でない。また、四級窒素の中にはグ

ラファイト骨格中に導入された窒素とピリ

ジニウム窒素らが含まれるが、それらを区別

するすべはない。したがって、XPS以外の分

光法による窒素種の同定法が必要となる。私

はXPSとともに多核固体NMR法を用いれば

この問題を解決し、窒素およびホウ素などの

ヘテロ原子を置換固溶したカーボン材料中

の窒素種およびホウ素種などのヘテロ元素

のキャラクタリゼーションの有用な解析手

法になり得ると考えた。 

 
２．研究の目的 

 グラファイトの骨格上に窒素やホウ素な

どのヘテロ元素を置換固溶することより、そ

の電子状態を変化させ、新たな機能をもたせ

たカーボン材料に注目が集まっている。しか

しながら、窒素やホウ素などのヘテロ原子が

どのようにして炭素骨格の中に取り込まれ

るかの詳細は解明されていない。そこで、多

核（15N,11B）固体 NMR法と X線光電子分光

（XPS）を組み合わせ、さらに多変量解析の

手法を応用することにより、ヘテロ原子含有

高分子の炭素化過程の詳細を定量的に解析

する手法を確立する。 

 
３．研究の方法 
 窒素およびホウ素含有高分子前駆体を用

い、それを不活性ガス化で 200℃～1000℃

で熱処理することにより、炭素化の途中過

程から最終生成物の多核（15Nおよび 11B）

固体 NMRスペクトルと XPSスペクトルを

測定し、そのスペクトルに主成分分析の手

法を組み合わせるとこにより、どのように

窒素やホウ素が炭素骨格に組み入れられる

かを精密かつ定量的に評価する。 
４．研究成果 

 炭素骨格に導入するヘテロ元素として，窒

素を選択した．窒素含有高分子として，ポリ

アニリンを選択し，その炭素化過程および炭

素化後のカーボン骨格中の窒素種の同定を固

体NMRを用いて行った．まず，窒素NMR測定

のため，15Nラベルアニリンを重合して，15N

ラベルポリアニリンを合成した．その試料の

熱分解挙動を示差熱 -熱重量同時測定

（TG-DTA)で評価した．その後，TG-DTAデ



ータに基づき，15Nラベルポリアニリンの窒素

雰囲気下200～1000℃の温度領域で熱処理を

行った．それらの試料のCHN比を元素分析に

より明らかにした．さらに，FTIR測定を行い，

熱処理による化学構造の変化を既報（Trchova 

M． et al. Polym. Degrad. Stab. 2006; 91(1), 114.)

と比較した．高温熱処理での炭素化は粉末X

線回折（XRD)測定で評価した． 

それらの試料の固体13Cおよび15NNMRスペ

クトルを測定した．各々のNMRスペクトルと

量子化学計算から得られた理論NMR化学シ

フトから，熱処理過程における全てのNMRシ

グナルおよび炭素化後の全てのNMRシグナ

ルの帰属に成功した．その結果，400℃～600℃

の温度範囲での熱処理では，高分子主鎖の再

配列が起き，アミノ窒素はピロール型および3

級窒素に変化し，イミン窒素はピリジン型窒

素に変化することがわかった．さらに700℃以

上の高温熱処理では，五員環の数が減少し，

六員環の数が増加し，炭素化が進行している

ことがわかった． 

背景にて述べたように近年、国内外におい

て窒素置換カーボン材料が、固体高分子形燃

料電池の白金代替酸素還元カソード触媒と

して大きな注目を浴びている。我々も窒素含

有高分子を熱処理する際、特に鉄やコバルト

を同時に導入することにより高い酸素還元

触媒反応活性を有する窒素含有カーボン触

媒の開発に成功している。 

そこで、ポリアニリンを窒素含有高分子と

して選択し、その中に鉄、コバルト、マンガ

ン、ニッケル、銅という金属を導入すること

により、炭素化後の炭素骨格に組み込まれた

窒素に対する金属種の影響を調べた。 

固体 NMR測定のため 15Nラベルされたア

ニリンを用い 15N ラベルポリアニリンを重

合した。FeCl3, CoCl2, MnCl2, NiCl2, CuCl2を溶

解させた水溶液にポリアニリンを分散させ

ることにより、金属イオンでドープされたポ

リアニリンを得た。分取後の質量変化から、

金属イオンのドープ量を知ることができる。

このようにして得た、金属イオンドープポリ

アニリンを窒素雰囲気下 800℃で熱処理する

ことにより炭素化した。 

それらの試料の 15NCP/MASＮＭＲスペク

トル測定を試みたところ、鉄イオンおよび銅

イオンドープ炭素化ポリアニリンからは

NMR 信号を観測することができなかった。

これは金属イオンの常磁性（d 軌道の不対電

子）の影響で、1Hの T1が著しく短くなり、

交差分極の過程で信号強度が減少してしま

ったためと考察される。 

そこで、常磁性効果によるT1緩和の減少を利

用して、測定の繰り返し時間を短縮し、通常

のハーンエコー法で常磁性部位のNMR信号

の観測を試みた。その結果、鉄、銅だけでな

く、すべての金属イオンを含む試料において

この方法でNMR信号が観測された。この結果

は、全ての試料において系中に常磁性効果を

及ぼす金属イオンが存在することを示してい

る。 

さらに、銅および鉄イオン含有炭素化ポリア

ニリンのNMRスペクトル中に、金属イオンの

d電子と15N間の双極子―双極子相互作用に由

来する多数のスピニングサイドが観測された。

これらのスピニングサイドパターンを理論的

に解析することにより金属イオンと窒素の原

子間距離を算出することに成功した。 

本研究成果における白金代替酸素還元カソ

ード触媒として大きな注目を浴びている金属

―窒素含有炭素材料に対し、金属イオンの存

在を実験的に示したのは世界でも初の成果で

ある。 
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