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研究成果の概要（和文）：窒素をドーピングしたセルロース炭素化物からの燃料電池カソード触媒の開発を行い、合成
条件の検討と構造解析を行った。非白金系窒素ドープ燃料電池用触媒サンプルの元素分析、表面化学分析、および高解
像電子顕微鏡による組織構造観察を行い、酸素還元活性への影響を調べた。第四級型窒素と酸素含有官能基が酸素還元
活性を向上させる上で重要な役割を果たすことがわかった。鉄錯体の触媒作用によりシェル状黒鉛微結晶が生成し、酸
素還元活性の向上につながった。本研究の成果は、未利用バイオマスからの燃料電池用触媒の開発による持続可能な社
会の実現のために役立つであろう。

研究成果の概要（英文）： The development of the catalyst for fuel cells from unused biomass is important 
for the society to realize the sustainability. Elemental analysis, X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS), and high-resolution electron microscope (HR-TEM) were performed in order to reveal the influence 
of synthesis conditions on oxygen reduction activity. Quaternary nitrogen and oxygen component functional 
groups were found to be important in order to improve oxygen reduction activity of the catalysts. 
Nano-shell structure of carbons was formed by the catalytic action of the iron complex, which led to the 
improvement of the oxygen reduction activity. Multiple regression analysis give informative results for 
determining optimum conditions of the synthetic conditions.

研究分野：木質炭素複合材料
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１．研究開始当初の背景 
高効率で無公害の燃料電池の実用化は、地
球温暖化、環境汚染問題に対する有効な対処
法である。特に、電気自動車や定置用電熱併
供システムに用いられる固体高分子型燃料
電池(PEFC)は、低コスト化の可能性が高く、
これを研究することは学術的に極めて意義
が高い。従来の PEFCでは、比表面積が大き
くかつ導電性を有するカーボンブラックを
多孔質構造体兼触媒単体としたものがその
電極に使用されている。触媒には白金あるい
は白金合金系触媒が使用され、これらのレア
メタル触媒が担体中で分散している。しかし、
白金はとても高価な金属であり、それが燃料
電池を高コストにする最大の原因になって
いる。また、白金を用いた燃料電池が大量に
使用されるようになると、需給がひっ迫し価
格が高騰する恐れが非常に大きい。 
白金に代替する技術開発には多くの注目
が集まっているが、その中でも炭素材料が有
望視されている。炭素材料からなるカーボン
カソード触媒では、窒素のドーピングにより
酸素還元活性(OR 活性)が大幅に向上するこ
とが知られている。現在は、主として Co や
Fe の金属錯体を含むポリイミド等の窒素含
有樹脂を電気炉で焼成してサンプル調製を
行っている。本研究課題では、これらの高価
な樹脂を用いずに、Co、Fe などの金属イオ
ンをセルロースのOH基にエステル化あるい
はエーテル化により化学的に導入して誘導
体を作成する。化石資源である石油由来の炭
素材料ではなく、再生可能なバイオマスから
製造可能なセルロースを出発物質としてい
る点に独創性がある。アセトアセチル基を導
入して得られるセルロース誘導体はエステ
ル結合したアセトアセチル基をもち、均一系
による生成が容易である。置換度(DS、セル
ロース 1ユニット中の 3つの水酸基OHに長
鎖アルキル鎖が置換される程度)の制御がし
やすい反応性に優れた物質であり、金属吸着
性が高いことで知られている。セルロースの
ケトン基とのキレート化により木質粉末中
に Co、Feなどの微小金属を均一に高分散化
させ、メラミンを混入したセルロースに直パ
ルス通電加熱法を施すことにより、安価に大
量に PEFC 用のウッドカーボンカソード触
媒を合成できる、と予想される。 
木質主成分の 50%を占めるセルロースは
典型的な難黒鉛性材料であり炭化しても結
晶化が難しく、木質炭化物の用途展開がこれ
まで阻まれていた。本課題は金属原子が材料
中で高分散しセルロースの結晶化が促進さ
れることを応用して触媒を開発する研究で、
その成果は燃料電池やリチウム電池への用
途展開のみならず、炭素材料学や木質科学に
おいても、新しい学問分野における学術的な
波及効果が大きい。また、最近注目されてい
るバイオエタノール生産において扱いづら
いセルロースの新用途開拓につながり、建築
廃材、間伐材、製材残材などの木質系廃棄物

にも対象を広げることができ、森林保護や木
材の有効利用に社会の目を向けられる。これ
らの点で、本研究はこれまでとは全く違うバ
イオマスの未来志向型エネルギー利用であ
り、その合成手法に革新性が認められる。さ
らに、木質系成分の先進的な用途展開は、科
学技術、産業、文化などでの、幅広い意味で
社会に与えるインパクト・貢献を期待され、
研究上の意義が極めて高い。レアメタルの高
騰が取り沙汰される中で、白金を用いないウ
ッドカーボンカソード触媒の開発は急を要
する。草、紙パルプ等のセルロース系物質を
原料にした燃料電池用触媒への応用をめざ
している点で、触媒合成の実用化がなされれ
ば、応用範囲が広く、社会へのインパクトが
非常に大きい。 
触媒の合成方法では、直流の大電流を発生
する特別なインバーター電源をもつ直パル
ス通電加熱装置により窒素含有木質粉を焼
結することに特徴がある。大きな表面積と活
性をもつカーボンカソード触媒の合成をお
こなうことにより、従来は難しいとされてい
た、熱分解時の炭素と窒素の反応を可能とし
ている。電流を投入によりパルスが発生する
瞬間に極めて大きな収斂エネルギーが物質
にナノレベルで作用する。物質間にプラズマ
現象を微小時間、断続的に発生させることに
より熱のフローにより微小金属が材料全体
に拡散すると同時に、カーボンカソード触媒
の導電性向上に必要なマルチグラフェン積
層構造の発達、グラフェン層エッジ部におけ
る炭素の触媒黒鉛化および炭素-窒素結合の
同時生成により、触媒が合成されるという新
規の手法を用いている。 
木質は黒鉛化構造を持たない難黒鉛材料
と考えられていたが、申請者は加熱速度 1℃
/secという急速熱分解を木質に適用すること
により、湾曲したミクロ黒鉛層面からなる炭
素材料を世界で初めて作成した(T. Hata, 3
番目, P. Bronsveld, 4番目, Microstructure 
of Wood Charcoal Prepared by Flash 
Heating, CARBON 41, 3057-3062 (2003))。
ゾルゲル法を用いて木質中に約 100nm のア
ルミナを分散させた木質サンプルを直パル
ス通電加熱法により焼結することにより、黒
鉛結晶構造の発達によって従来法と比較し
て導電性が約二倍向上した(K. Nishimiya, 1
番目, T. Hata, 2番目, Effect of Aluminum 
Compound Addition on Graphitization of 
Wood Charcoal by Direct Electric Pulse 
Heating Method, J. Wood Sci., 50(2) 
177-181 (2004))。これらの研究成果から、金
属触媒の添加量や加熱温度・圧力などの焼結
条件等を変化させ、木質炭素の微細構造およ
び C-N 結合型の制御をナノスケールで制御
し、電子顕微鏡学的に分析した結果を合成条
件にフィードバックして、ウッドカーボンカ
ソード触媒の導電性とOR活性の両方を大幅
に向上させるという着想を得た。 
 



２．研究の目的 
(1) 直パルス通電加熱法における合成条件
の最適化により、高価な樹脂を用いずにキレ
ート化により微小金属粒子を均一分散させ
たセルロースとメラミンの混合粉体から最
適な BET 比表面積をもち大部分メソ孔から
なる窒素含有ウッドカーボンカソード触媒
を合成し、OR活性を測定する。 
 
(2) 分析型電子顕微鏡、窒素ガス吸着装置、
エックス線装置を駆使して、OR 活性発現機
構を解明する。 
 
(3) 得られた知見を総括して最適合成条件
を求め、非白金系での酸素還元活性の向上を
図る。 
 
３．研究の方法 
(1) ウッドカーボンカソード触媒の合成 
セルロースの金属キレート化物とメラミ
ン混合物に通電加熱法を適用し、大きい BET
比表面積をもち大部分メソ孔からなる窒素
含有ウッドカーボンカソード触媒を合成し、
その OR活性を評価した。ウッドカーボンカ
ソード触媒の合成は、特願 2011-70711、燃
料電池用電極触媒の製造方法に従って行っ
た。 

CoあるいはFeの金属キレート化物とメラ
ミン混合物に通電加熱法を適用し、金属イオ
ンとセルロースのケトン基とのキレート化
により、セルロースを出発原料とするウッド
カーボンカソード触媒を合成した。本合成方
法の特徴は、① 木質の主成分であり難黒鉛
化物であるセルロースを実験対象としてい
る。② 木質炭素化物粉末とメラミン紛体の
バルクの混合と燒結というシンプルな合成
法で混合比を変化させ、大量の窒素添加した
サンプルを作製することが容易である。③ 
金属キレート化により金属微粒子がセルロ
ース中に高分散し、結晶化が均一に生じる。
つまり、セルロースの炭化によりほぼ均一な
大きさのナノシェルが生成する。ナノシェル
からなるサンプルをボールミルによる微細
化と合成条件の最適化により、燃料電池に適
した比表面積と空隙構造をもつカソード触
媒を開発し、発電性能の向上を図った。 
 
(2) 反応温度と触媒が OR 活性に及ぼす影響 
上記で合成したウッドカーボンカソード
触媒を、研究代表者の研究所に所属する分析
型電子顕微鏡、窒素ガス吸着装置、エックス
線装置等を用いて分析し、OR 活性発現機構
を解明を試みた。反応温度(600℃～900℃)、
メラミン重量濃度(20～80%)、加熱速度
(20℃/min～1000℃/min)といったウッドカ
ーボンカソード触媒の合成条件がOR活性へ
与える影響を調べ、電気化学的な評価を行っ
た。また、X線光電子分光分析(XPS)、窒素ガ
ス吸着法、小角 X線散乱(SAXS)、分析電子顕
微鏡(FETEM-EELS、SEM-EDS)による炭素

の構造評価により、ウッドカーボンカソード
触媒の OR活性発現機構を解明を試みた。さ
らに、第四級窒素型 C-N結合を選択的に制御
する条件を検討した。 
電気化学的測定においては、セルロース炭
素化物から調製した触媒インクをグラッシ
カーボン電極上に滴下し、さらに Nafion を
滴下・乾燥させ固定したものを作用電極とし、
対極にはカーボンペーパーを用いた。参照極
には Ag/AgCl 電極を用いて回転ディスク電
極を用いた三極式セルを構成した。電解液に
は酸素を飽和させた 0.1M 硫酸を用いる。OR
活性評価のために、サイクリックボルタモ
(CV)測定を 0.05-1.25 vs.RHE、の電位走査範
囲、5mVs/sの走査速度、2000rpmの回転速
度の条件下で行った。 
 
(3) 木質炭素化物の応用を目指した特性解明 
セルロースを出発原料として得られた最
適合成条件を木質に応用し、木質を出発原料
としてウッドカーボンカソード触媒を合成
し OR活性を求めた。電気化学測定の結果得
られるサイクリックボルタンメトリーから
電極反応について考察し、合成条件にフィー
ドバックした。そのために、XPS、TEM、窒
素ガス吸着についても分析を進め、OR 活性
発現機構を解明し、安価で大量の窒素ドープ
炭素触媒を開発するための道筋を示すこと
を試みた。結晶化しにくいセルロースを原料
とするため、多方面からの検討によりカソー
ド触媒の最適合成条件を検討した。ここまで
で得られたデータの重回帰分析を行い、優れ
た OR 活性を示すウッドカーボンカソード触
媒を示す指標の解明を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) ウッドカーボンカソード触媒の合成 
 合成中に発生するガスを Py-GC-MS によ
り分析を行った。セルロースから従来法の熱
分解によりレボグルコサンが生成するが、
CAA またはメラミン導入による窒素ドープ
ではレボグルコサンが生成しない。800℃で
炭素化した FeCAA800 では黒鉛微結晶が観
察されたが、700℃で炭素化した FeCAA700
では黒鉛微結晶は生成しなかった。この結果
は窒素ドープ炭素の反応機構を考察上で重
要である。 
 CoまたはFeからなる金属錯体を含むセル
ロースとメラミンを混合したサンプルに通
電加熱法を適用したところ、個々の金属イオ
ンがセルロースサンプル中で高分散し、黒鉛
微結晶化をサンプル内で均一に起こすこと
に成功した。また触媒や合成方法の異なる条
件との比較で検討により、Feが高い触媒能を
示すことを明らかとした。 
 
(2) 反応温度と賦活が OR 活性に及ぼす影響 
 窒素ドープ炭素の合成条件の最適化のた
めにさまざまな条件で合成したサンプルの
窒素ガス吸着法を適用し、空隙構造を検討し



た。窒素ドープ炭素の合成条件には、金属重
量濃度、メラミン重量濃度、加熱速度、合成
時間、合成時の圧力、あるいは合成温度とい
った因子によってサンプルの空隙構造が大
きく影響を受けることがわかった。 
 
(3) 重回帰分析による分析結果の評価 
窒素ドープ炭素触媒を安価で大量に合成
するには、単に三配位の窒素を増やすという
だけでは、来たるべき水素社会実現というゴ
ールまでにたどり着くのに長期間必要であ
ることが上記の研究から明らかとなった。一
方、窒素ドープ炭素触媒の合成条件は多岐に
わたり、活性発現に寄与する最適条件を絞る
混むことは極めて困難である。そこで重回帰
分析を用いて、窒素ドープ炭素触媒のどの物
性が酸素還元活性に影響を及ぼすのかを調
べ、合成条件にフィードバックする上で役立
つ情報を収集した。 
重回帰分析の結果から酸素還元活性を向
上させるために、第四級型窒素と酸素含有官
能基量の両方が重要なであることがわかっ
た。鉄錯体の触媒作用によりシェル状黒鉛微
結晶が生成し、酸素還元活性の向上につなが
った。本研究の成果は、未利用バイオマスか
らの燃料電池用触媒の開発による持続可能
な社会の実現のために役立つだろう。 
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