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研究成果の概要（和文）：窒素ドープカーボン触媒は白金を使用しない燃料電池カソード触媒として最も期待さ
れている。我々は、2016年にピリジニック窒素が活性点を形成することを世界に先駆けて報告した（Science
誌、2016年）。本研究では、ピリジン型窒素を含む分子をグラファイト表面に付着させたwell-definedなモデル
触媒を用いた実験を行った。その結果、ピリジン型窒素含有分子を用いたボトムアップ型の触媒設計が可能であ
ることが明らかになった。また、ピリジン型窒素近傍の疎水性が触媒活性向上に必須であることが明らかとなっ
た。

研究成果の概要（英文）：Nitrogen-doped carbon catalyst is the most promising fuel cell catalyst that
 does not use platinum. We have previously reported that pyridinic nitrogen forms an active site in 
2016 (Science). In this study, we conducted experiments using a well-defined model catalyst in which
 molecules containing pyridinic nitrogen were adsorbed on graphite surfaces. It was clarified that a
 bottom-up catalyst design using pyridine-type nitrogen-containing molecules is possible. It was 
also clarified that hydrophobicity in the vicinity of pyridinic nitrogen is essential for improving 
the catalytic activity.

研究分野： 触媒化学、表面科学

キーワード： 燃料電池　酸素還元反応　白金代替触媒　窒素ドープカーボン触媒　反応メカニズム　カーボンブラッ
ク　DFT

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
窒素ドープカーボンは燃料電池のカソード極の白金代替触媒として注目されているが、実用触媒の開発には触媒
設計指針の確立が必要である。我々は、表面科学的手法を駆使した実験によってピリジン型窒素がORR 活性点を
形成していることを明らかにした。本研究では、ピリジン型窒素を含む分子をカーボン触媒担体に付着させたモ
デル触媒を用いて活性点の性質やメカニズムを解明する方法論を導いた。また、活性点付近の疎水性が触媒設計
において極めて重要であることを明らかにした。これらの研究成果は、窒素ドープカーボンの学術的研究として
意義があり、さらに燃料電池触媒の普及にも貢献するものである。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
近年、カーボンナノチューブ(CNT)やグラフェンといったナノカーボンが、新しい触媒材料と

して注目されている。これらのナノカーボンを使うと、燃料電池電極触媒で使われる高価な Pt
の使用量削減や Pt 代替触媒の調製が可能となるからである。高機能・高活性なナノカーボン触
媒の開発を目指した研究が活発に行われているなかで、研究代表者はナノカーボン触媒研究を
先導し、2004 年に Pt を担持した CNT 触媒の高い電極触媒活性を報告し、2009 年にはグラフ
ェンに Pt を担持した触媒について報告した（Nano Letters）。その後、白金代替触媒として窒
素ドープカーボン触媒の活性点に関する研究を始めた。窒素ドープカーボン触媒は、酸素を還元
するカソード極（O2 + 4 e- + 4 H+ → 2 H2O）で用いられる。図 1 に示すようにドープ窒素に
は大別するとグラファイト型窒素とピリジン型窒素に分けられるが、どちらの窒素種が活性点
を形成するかは不明であっ
た。研究代表者は、本研究開始
直前の 2016 年 1 月に Science
誌で、ピリジン型窒素が活性
点を形成することを報告し
た。この論文は、2021 年 6 月
現在で引用回数が 2300 件以
上に上っている。 
一方、グラファイト系カ

ーボンにおける酸塩基の概
念について、研究代表者は、
pz 非結合性軌道の重要性を
提唱してきた。すなわち、pz

非結合性軌道は、炭素の電荷によってエネルギー準位がシフトし、「占有状態」や「非占有状態」
になり得る。化学の言葉に直すと、「塩基」や「酸」に変化する訳である。 
本研究では、グラファイト系カーボンへの窒素ドープによる酸点または塩基点の形成につい

てメカニズム解明、ピリジン型窒素含有分子を用いたボトムアップ型の触媒設計を目指すこと
とした。 
 
 
 
２．研究の目的 
（１）酸性分子および塩基性分子が、それぞれ、占有および非占有の pz 非結合性軌道と相互作

用することを証明する。走査トンネル顕微鏡（STM）および走査トンネル分光法（STS）を
用いて、グラファイトやグラフェンの欠陥やドープ元素周辺の炭素原子の局所電子状態を
測定すると同時に、酸性分子や塩基性分子の吸着実験で、反応サイトを直接観測し特定する。
この実験を基に高活性な窒素ドープカーボン触媒の設計指針を導く。 

（２）種々の構造の窒素含有有機分子をカーボン担体やグラファイト表面に吸着させてボトム
アップ的に窒素含有カーボン触媒を調製する。また、高活性な 3 次元の窒素ドープグラフェ
ン触媒を調製する。特に、触媒設計指針の研究項目と触媒高活性化の研究項目とを連動して
研究を推進する。 

 
 
 
３．研究の方法 
（１）ボトムアップ型触媒調製 

高配向性熱分解グラファイトにピリジン型窒素含有分子を滴下吸着させて、STM および STS
で観察した。また、回転電極法によって酸素還元活性を調べた。さらに、CO2分子を吸着さ
せて吸着状態および吸着エネルギーを調べた。 

（２）籠状の窒素ドープ触媒の調製 
NaCl 微結晶をグラフェンと混合し、アンモニアを用いてピリジン型窒素をドープして、籠
状の窒素ドープグラフェン触媒を調製した。触媒活性は、回転電極法および MEA 発電試験
によって測定した。触媒のキャラクタリゼーションとして、XPS、ラマン分光、XRD、接触角
測定、SEM 観察を行った。 

 
 
 
 
 

図１ グラファイト型窒素とピリジン型窒素の構造と N1s X 線光電子分光

(XPS)スぺクトル  N 1s スペクトルで両者は容易に区別できる 



４．研究成果 
以下、代表的な結果を報告する。 

（１）ボトムアップ型触媒設計 
従来のカーボンへの窒素ドーピング手法ではドープ窒素種の選択
性のコントロールができないため、新しい窒素ドープ手法を発展
させる必要性がある。そこで、我々はピリジン型窒素の選択的ドー
プ手法として、ピリジン型窒素を含有している芳香族系有機分子
を、グラファイト系炭素表面に吸着させる方法について調べた。ピ
リジン型窒素を選択的にドープされたカーボン触媒を調製できる
可能性がある。 
本研究では、図 2 に示すジベンズ [a,c] アクリジン (以下、
DA と記す) 分子を始めに用いた。この DA 分子を高配向性熱
分解グラファイト (HOPG) 表面に滴下吸着させたところ、図
3に示すように規則性の高い吸着構造を示すことが STM によ
って明らかになった。グラファイトと DA分子は、吸着エネルギーの見積もり（26 kcal/mol）か
らπ-CH 相互作用によって吸着するものと結論された。さらに、酸素還元活性を調べた結果、図
4に示すようにDA/HOPG触媒がピリジン型窒素をグラファイト表面にドープした触媒（pyri-HOPG）
と同程度の活性を示すことが明らかとなった。すなわち、グラファイトに窒素を高温でドープす
る代わりに窒素含有分子をグラファイト表面に吸着させるだけで触媒になり得ることが明らか
となった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
（２）高活性な籠状窒素ドープグラフェン触媒の発見 
 本研究では、グラフェンを籠状の構造にして、μmの空隙を有する窒素ドープカーボン触媒を
調製した。グラフェンにピリジン型窒素をアンモニアなどを用いてドープする場合、750℃程度
の高温を必要とするが、その際にグラフェン同士のスタッキングが生じてしまう。本研究では、
触媒の疎水性が活性向上の鍵となるという着想から、図 5 に示すように、NaCl 微結晶をスペー
サーとして、窒素ドープの際のスタッキングを防いだ。NaCl 微結晶を用いないで調製した触媒
（NrGO: N-doped reduced graphene oxide）と、この籠状触媒（caged-NrGO）について、ラマン
分光および XPS 測定実験を行ったところ、図６に示すように結果に大きな違いは見られなかっ
た。しかし、SEM 観察においては、明らかな違いが現れ、caged NrGO には空隙が多数存在してい
ることがわかった。また、caged-NrGO での接触角（127°）は NrGO での接触角（92°）よりも
大きい。水と混合した場合に caged-NrGO は明らかに親和性が良くないことがわかった。回転電
極実験および MEA 発電実験において caged-NrGO は NrGO に較べて非常に高い活性を示した。活
性向上に対して２つの要因が考えられる。まず、疎水性の籠状構造には、反応物である O2 分子
の局所分圧が増し、見かけ上活性が向上するものと考えられる。もう一つは、酸性電解質中では
ピリジン型の窒素は直ちにプロトン化してピリジニウム（pyri-NH+）が生成するが、親水性では
ピリジニウムの水和によって安定化し、還元電位が低下することが考えられる。 
 
 

図３ HOPG にジベンゾアクリジン分子を吸着

させたボトムアップモデル触媒 

図２ ジベンゾアクリジン分子 （DA 分子） 

図４ ORR 試験結果: (黒線) clean-HOPG 、

(青線) 1.5 at.%DA/HOPG 、（茶色点線） 



 
 

 
 

 
 

 

 
 

図５ 籠状窒素ドープグラフェン触媒の調製 

   

  

図６ 籠状窒素ドープグラフェン触媒のキャラクタリゼーション 
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