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研究成果の概要（和文）：出発物質の異なる種々の窒素ドープカーボンを調製し，メタノールと炭酸エチレンか
ら炭酸ジメチルを合成するエステル交換反応を行った結果，活性炭担持ポリアニリンから調製した窒素ドープカ
ーボンが，従来の報告例よりもかなり低い80℃でも高い活性を示し，極めて高い触媒活性を示すことが分かっ
た。さらに，出発物質の異なる種々の窒素ドープカーボンの他の反応に対する触媒性能を調べた結果，メラミン
から調製した窒素ドープカーボンがヒドラジンによるニトロベンゼン還元には最も高い活性を示すことが分かっ
た。現段階ではこれらの活性とドープされた窒素の状態との関係は明らかにできなかった。

研究成果の概要（英文）：Nitrogen-doped carbon materials were prepared from different sources, which 
included activated carbon, polyacrylonitrile, polyaniline, and melamine, and used for dimethyl 
carbonate synthesis via the transesterification of ethylene carbonate and methanol. It was found 
that nitrogen-doped carbon prepared from polyaniline was highly active even at 80℃, which was much 
lower than the temperature required for conventional solid base catalysts reported so far. Those 
nitrogen-doped carbon catalysts were further employed for other reactions of aerobic oxidation and 
reduction with hydrazine. Among the catalysts, the one prepared from melamine was the most active 
for the reduction of nitrobenzene with hydrazine. At present, what type of nitrogen atoms contribute
 for the reactions is unclear, but it may be clarified by computational studies in future.

研究分野： 触媒反応

キーワード： 炭素触媒　触媒調製　固体塩基触媒　空気酸化　還元

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は炭素と窒素を組み合わせることで，これらの化学的性質が広範に変わりうることを示している。
まださらなる検討が必要な段階であるが，この機構を明らかにできれば，触媒化学への寄与は大きく，本研究の
学術的意義は大きい。
触媒は様々な分野で重要な役割を果たしているが，これらの多くには高価な希少元素が含まれている。我国は希
少元素の供給量減少，高価格化への対応が迫られている。まだ適応例は限られているが，安価で大量入手な容易
な炭素を高価な希少元素の代替しうるという本研究の成果は，このような社会的要請に応えるものである。

※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 
カーボンは比較的安価な材料であり，高表面積なものは吸着剤や触媒担体として用いられて

いる。カーボンそれ自身も触媒として利用できるが，反応例は少なく，その活性も低い。Ozaki
らは窒素やホウ素をドープしたカーボン材料が酸素還元能を持ち，白金フリーな燃料電池電極
として利用可能なことを示した [1]。さらに彼らは，カーボン材料のエッジに存在する炭素原子
の電子状態が窒素ドープにより遷移金属と類似のものになることを計算化学で示し，これが窒
素ドープカーボンの酸素還元能発現の要因であると提案している [2]。窒素ドープカーボンは遷
移金属の代替となりうることが示唆される。一方，窒素含有カーボンナノチューブやメソポア窒
化炭素が固体塩基触媒としての利用も報告されていた [3, 4]。しかし，窒素ドープカーボンの利
用研究のほとんどが電極に関するもので，その可能性の検討は不十分であった。しんせいしゃ筆
者のグループは市販の活性炭からアンモオキシデーションで調製した窒素ドープカーボンの触
媒作用を検討し，塩基触媒反応 [5, 6]，キサンテンやアルコールの空気酸化反応 [7, 8]，および
ヒドラジンによるニトロベンゼン類の還元反応 [9, 10]に活性であることを示した。これらの結
果から，窒素ドープカーボンは多様な触媒機能を持つことが示された。また，窒素含有ポリマー
の仮焼成で調製した原料炭素から窒素ドープカーボンを調製したところ，Knoevenagel 反応に
対する触媒活性は上記の活性炭から調製したもののそれを上回ることがわかった [11]。この理
由としてはドープ窒素量の違いが示唆された。以上のように，活性炭から調製した窒素ドープカ
ーボンは触媒能を示すが，それを適用した反応の種類は限られている。またその活性も必ずしも
十分高いものであるとは言えなかった。 
 現在，遷移金属，金属酸化物，アルカリ･アルカリ土類化合物などが触媒として用いられてお
り，化学工業に限らず広い分野で重要な役割を果たしている。広範な触媒作用は触媒に含まれる
多種の元素の化学的性質に由来している。これらの元素には貴金属や希土類化合物などの高価
で希少な元素類が含まれている。我国においては，これらの元素の需要増加，供給量減少，高
価格化への対応が迫られていて，その代替物質の開発が強く望まれている。 
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２．研究の目的 

上記の背景下で，本研究は，炭素－窒素（－酸素）を構成成分とする多機能・高性能な炭素触
媒の開発とその活性発現機構の解明し，さらにこれらの目的を果たすことで希少元素代替の問
題解決に寄与することを目標として，本研究を計画した。 
 
３．研究の方法 
 アンモオキシデーション法で窒素ドープした活性炭を用いて空気酸化とヒドラジンによる還
元反応を行い，反応基質を種々変えた時に窒素ドープカーボン触媒の活性がどうなるか調べる
ことで，この触媒の多様性を明らかにする。次に，窒素含有ポリマーを出発物質として調製した
窒素ドープカーボンで同様の反応実験を行い，出発材料による触媒性能の違い，触媒の性能と触
媒調製条件の関係を明らかにする。また活性の大きく異なる試料を選択してその表面上の炭素，
窒素，酸素の電子状態や表面官能基の構造を調べ，各反応について活性点構造を推定する。 
 
４．研究成果 
 最初に，アンモオキシデーション法で窒素ドープした活性炭を用いて，種々の反応基質を対象
として空気酸化とヒドラジンによる還元反応を行った。空気酸化反応： 窒素ドープカーボンを
用いたキサンテンとアルコールの空気酸化反応は既に行っているので，類似の反応条件で反応
基質としてアルデヒドやビニル化合物を用い実験を行なった。しかし，これらの化合物を反応基



質とした場合には触媒活性は極めて低かった。ヒドラジン還元：既にニトロベンゼンの還元反応
に窒素ドープカーボンが活性を示すことが明らかになっているので，類似の反応条件でアルデ
ヒドとニトリルの水素化を行ったが，窒素ドープカーボンは触媒活性を示さなかった。以上のよ
うに，窒素ドープカーボン触媒を用いた空気酸化とヒドラジンによる還元が適用可能な反応基
質は限られており，この触媒の汎用性を広げるためにはさらに反応条件の検討が必要であるこ
とが分かった。 
 次に，市販の活性炭担持ポリアニリンを焼成，アンモニア処理することで窒素ドープカーボン
を調製し，メタノールと炭酸エチレンから炭酸ジメチルを合成するエステル交換反応を行った。
焼成温度やアンモニア処理温度は触媒活性に影響し，300-500℃で焼成し，800℃でアンモニア処
理して調製した触媒が最も高い活性を示した。逆滴定法で決定した触媒上の塩基量は活性と良
い相関がみられた（Fig. 1）。また XPS により触媒表面の窒素の種類と量を測定した結果から，
活性はピリジン型表面窒素量と最も良い相関を示すことが分かった（Fig. 2）。この窒素種が活
性店に含まれていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Fig. 1 塩基量と DMC 生成速度の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 DMC 生成速度とピリジン型窒素表面濃度の関係 
 

 従来，本反応に用いられた固体塩基触媒は 140℃程度の反応温度を必要としていたが，ポリア
ニリンから調製した窒素ドープ炭素触媒は 80℃でも高い活性を示した。今後，他の塩基触媒反
応で確認する必要があるが，ポリアニリンから調製した窒素ドープ炭素は固体塩基触媒として
有望であることが分かる。 
 さらにポリアニリンから調製した窒素ドープ炭素触媒の空気酸化やヒドラジンによる還元反
応に対する触媒性能を調べたが，良い反応成績は得られなかった。そこで，最近報告されている
メラミンからの窒素ドープ炭素触媒の調製とその触媒としての利用も試みた。この触媒はエス
テル交換，キサンテン空気酸化には活性炭由来の触媒と同程度の活性であったが，ヒドラジンに
よるニトロベンゼン還元にはより高い活性を示した。現段階ではなぜこのような高い活性が得
られたかは不明である。 
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