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研究成果の概要（和文）：黒鉛などの「平面炭素骨格」とナノチューブの「曲率炭素骨格」のどちらの炭素骨格
においても、「フッ素化－脱フッ素化法」によって高濃度のピリジン窒素種（Pyri-N）を導入することに成功し
た。さらに不活性ガス中の熱処理によって、Pyri-Nは分解して安定構造のグラファイト窒素種（Grap-N）に構造
転移し、Grap-Nの存在比率が高くなることもわかった。炭素材料の電子状態は炭素骨格の曲率に大きく依存し、
酸素還元反応触媒活性を高めるには、ナノサイズのエッジにGrap-Nのドープピングを行い、電子密度を増加させ
ることが必要不可欠であることを明かにした。

研究成果の概要（英文）：In both planar carbon skeletons (graphite) and curved carbon skeletons 
(carbon nanotubes), a high concentration of pyridinic nitrogen species (Pyri-N) was successfully 
introduced into the carbon skeleton by the fluorination-defluorination method. It was also found 
that heat treatment in inert gas causes Pyri-N to decompose and undergo structural transition to 
graphitic nitrogen species (Grap-N), which is stable structure, and the ratio of Grap-N increases in
 the carbon framework. The electronic state of carbon materials is highly dependent on the curvature
 of carbon framework, revealing that the increase in the electron density by doping Grap-N around 
nanosized edges is essential to enhance oxygen reduction reaction catalytic activity.

研究分野： 材料科学工学

キーワード： 窒素置換型炭素材料　カーボンナノチューブ　黒鉛　カーボンブラック　固体高分子形燃料電池　酸素
還元反応触媒　フッ素化－脱フッ素化　空孔欠陥

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　「フッ素化―脱フッ素化を経由した合成後異元素導入法」により、低エネルギーで異元素置換型炭素材料の合
成が可能となり、「フッ素化―脱フッ素化を利用した炭素表面改質制御」という新しい学問分野を開拓した。
　本研究から得た触媒活性サイト・触媒発現機構の知見により、より低コストであるカーボンブラック等の炭素
骨格に高効率な酸素還元反応（ORR）触媒活性サイトを導入することで、白金触媒相当のORR触媒活性を発現でき
ると期待される。これにより、白金の約100分の1の低コストにして長寿命・高活性の校正の白金代替触媒材料の
開発・実用化が加速し、固体高分子形燃料電池の大規模普及につながることが期待される。

※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 
 人類が豊かさを損なわずに自然と共生しながら発展していくためには、最小限の環境負荷で
安定にエネルギーを供給できる低炭素かつ持続可能型エネルギー社会の構築が不可欠であり、
急務な課題である。この課題の解決策の 1 つとして水素エネルギーが挙げられる。固体高分子形
燃料電池（polymer electrolyte fuel cell: PEFC）は水素と酸素の反応によって熱と電気エネルギー
を発生する低炭素かつ高効率なエネルギーデバイスであり、水素エネルギーを利用する次世代
社会に切望されている電池の 1 つである。PEFC の性能は空気極での酸素還元反応（oxygen 
reduction reaction: ORR）に左右されるが、現状では高効率な ORR
を示す白金担持した炭素電極（Pt/C）が空気極に使われている。ORR
触媒電極には、高い酸素還元反応電位、4 電子反応（4H+ + O2 + 4e 
→ 2H2O）、長寿命、の 3 つが求められるが、Pt は希少金属、短寿命
の問題があり、白金代替触媒が求められている。そこで、「炭素原
子と窒素原子から構成される 2 次元平面の炭素骨格に窒素原子が
置換した窒素ドープ炭素ナノ材料触媒」が注目されている（図 1）。
しかし、ORR 触媒活性と優れた寿命特性を示すものの、現状の触
媒活性は Pt より劣っている。 
窒素ドープ炭素ナノ材料触媒の問題点は、ORR 触媒能を発現させる「触媒活性サイト」が不

明で、高性能触媒構造設計の指針が得られていないことにある。理論では、不完全に置換した「ピ
リジン型窒素種（Pyri-N）」と、骨格炭素に完全に置換した「グラファイト型窒素種（Grap-N）」
の 2 種類（図 1）が触媒活性サイトに起因すると言われているが 1)、実験では高効率な触媒活性
サイトがどちらであるかは特定されていない。その原因は 2 つある。1 つは、従来の合成方法の
「炭素源と窒素源を同時に供給して炭素骨格を形成しながら、窒素原子を炭素骨格に導入する
合成時窒素導入法」では、Pyri-N と Grap-N の存在比率を制御できないため、触媒活性がどちら
に起因するかわからないことである。もう 1 つは炭素骨格形態に原因がある。「平面の炭素骨格」
と「曲率のある炭素骨格」の電子状態は炭素骨格の曲率により異なるため 2)、曲率骨格に対する
Pyri-N あるいは Grap-N の触媒活性は平面骨格に対するそれとは異なる。合成時窒素導入法で得
られる炭素骨格は曲率骨格と平面骨格が混在しており、高効率な触媒活性サイトの特定をより
一層複雑にしていると言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、①曲率炭素骨格である単層カーボンナノチューブ（single-walled carbon nanotubes: 
SWCNTs）と平面炭素骨格である黒鉛の異なる曲率を持つ炭素骨格それぞれに対して、「フッ素
化－脱フッ素化」を経由した合成後窒素導入法を用いて、窒素ドープ種が制御された Pyri-N あ
るいは Grap-N リッチな窒素ドープ炭素ナノ材料を合成し、②得られた試料の「高効率な ORR 触
媒活性サイト」を特定する。③「触媒活性サイトの表面電荷分布と電子状態」と「触媒活性」の
関連性を調べ、触媒活性発現機構を明らかにし、高性能触媒構造設計の指針を得る。④高効率な
触媒活性を示す窒素ドープ炭素ナノ材料触媒を用いて、実用環境条件での PEFC の単セル特性を
明らかにすることを目的とした（本記述内容は申請時における当初の研究目的である）。 
 
３．研究の方法 
（1）「フッ素化－脱フッ素化」を経由した窒素ドープ SWCNTs と欠陥導入 SWCNTs の合成 使
用した試料は、申請者が開発したフッ素化－脱フッ素化を経由する窒素ドープ法 3)と高温アニー
ルを組み合わせて調製した（図 2）。最初に、アーク放電法で合成した SWCNTs を大気酸化と塩
酸処理による精製と高真空中 1200 °C、3 時間のアニール処理による官能基の除去を施した高結
晶 SWCNTs（hc-SWCNTs）を調製した 4)。この hc-SWCNTs に 20%フッ素/窒素ガスをフロー（25 
mL/min）しながら、250 °C で 4 時間処理し、フッ素化 SWCNTs（組成比 CF0.39）を得た（F250-
SWCNTs）。「窒素ドープ SWCNTs」は以下のように調製した。F-SWCNTs を 1.0%アンモニア/窒
素ガスフロー（250 mL/min）しながら、反応温度 500 °C で、30 分間の窒素導入処理を行った
（N500F250-SWCNTs）。その後、窒素ガスフロー中で
1000 °C、3 時間のアニール処理を行った（AN500F250-
SWCNTs）。一方、「欠陥導入 SWCNTs」は、F250-
SWCNTs を窒素ガスフローしながら、反応温度
500 °C で、30 分間の脱フッ素処理を行った（deF250-
SWCNTs）。その後、窒素フロー中で 1000 °C、3 時間
のアニール処理を行った（AF250-SWCNTs）。得られ
た試料に対して、表面形状や構造（走査電子顕微鏡・
透過型電子顕微鏡、ラマン散乱分光）、窒素ドープ
種・置換濃度（X 線光電子分光）を観測・測定し、
構造解析を行った。 

図 1. 窒素ドープ炭素材料. Pyri-N 型

と Grap-N型. 

Pyri-N 

Grap-N 

図 2. 窒素ドープ SWCNTs と欠陥導入 SWCNTs の合成

工程. 



（2）「フッ素化－脱フッ素化」を経由した窒素ドープ黒鉛と窒素ドープカーボンブラックの合
成 黒鉛、数層のグラフェンが集合して形成されているカーボンブラックを平面炭素骨格の炭
素材料として用いて、フッ素化－脱フッ素化を経由する窒素ドープ法によって窒素ドープ黒鉛、
窒素ドープカーボンブラックを合成した。黒鉛は ACB-50（日本黒鉛工業（株）、粒径：40～50 
μm/厚さ：< 5 μm、SG と呼称）、粒径の異なる 30 層程度の iGurafen-α、iGurafen-αS（株式会社ア
イテック、iG-α、iG-αS と呼称）を用いた。iG-α は粒径 100 μm/厚さ 10 nm、iG-αS は粒径 10 μm/
厚さ 10 nm である。これらに酸処理を施し、1500 °C、3 時間のアニール処理した試料をそれぞ
れ、“anSG”、“aniG-α”、“aniG-αS”と表記する。カーボンブラックはケッチェンブラック（ライオ
ン株式会社、ECP-600JD、粒径：5.1 nm、厚さ：1.4 nm、KB と呼称）を使用し、110 ℃、24 時間
真空加熱して吸着水分除去処理を行った。フッ素化は 20%フッ素/窒素ガスを 25 mL/min でフロ
ーしながら、黒鉛は 400 °C－4 時間、カーボンブラックは 100 °C－4 時間処理した。窒素ドー
プ処理は 1.0%アンモニア/窒素ガスフロー（250 mL/min）しながら、黒鉛は反応温度 400 °C－30
分間、カーボンブラックは 600 °C－30 分間の処理を行った。得られた試料に対して、表面形状
や構造（走査電子顕微鏡・透過型電子顕微鏡、ラマン散乱分光）、窒素ドープ種・置換濃度（X 線
光電子分光）を観測・測定し、構造解析を行った。 
 
（3）ORR 触媒活性評価 参照電極に Ag/AgCl 電極あるいは簡易水素電極、補償電極に炭素電
極あるいは Pt 電極、作用電極にグラッシーカーボンの回転ディスク電極を装備した 3 電極型ハ
ーフセルを用いて、サイクリックボルタモメトリー（CV）測定、回転ディスク電極によるリニ
アスイープボルタンメトリー（LSV）測定を行い、ORR 触媒活性を評価した。電解液には O2飽
和させた 0.5 M H2SO4を使用した。触媒電極は試料と 5%-Nafion エタノール溶液をグラッシーカ
ーボン電極上に滴下し、乾燥させたもの使用した。比較触媒は Pt/C を用いた。CV 測定から ORR
還元電位、LSV 曲線から「オンセット電位 Eonset」と「限界拡散電流密度」、Koutecky-Levich 式に
よる酸素分子 1 分子の還元反応において移動した「電子数 n（2～4：高効率反応の電子数は 4）」
を算出した。計測電位は可逆水素参照電極表示（vs RHE）に変換した。 
 
４．研究成果 
（1）窒素ドープ SWCNTs の構造解析と ORR 触媒活性 AN500F250-SWCNTs と AF250-SWCNTs と
も XPS F1s のシグナルは検出されず、フッ素基は熱処理によって脱離していることを確認した。
XPS N1s のシグナルは AN500F250-SWCNTs のみに現れ、ピリジン型窒素（398.5 eV）、第 1 級アミ
ノ基（-NH2）の窒素（399.3 eV）、ピロール型窒素（400.0 eV）、グラファイト型窒素 center 型（401.2 
eV）、グラファイト型窒素 valley 型（402.4 eV）、ピリジン型窒素酸化物（403.9 eV）とニトロ基
（405.3 eV）の 7 つのピーク（N1～N7）に分離した（図 3a）。XPS 分析から、AN500F250-SWCNTs
の窒素濃度は 0.83 at.%であり、各窒素導入形態の含有量の結果から、全含有窒素の 32%が Pyri-
N、8%が Pyrr-N、49%が Grap-N であることが示された。一方、N500F250-SWCNTs の窒素濃度は
2.38 at.%であり、全含有窒素量に対して Pyri-N が 40%、Pyrr-N が 45%、Grap-N が 11%であるこ
とから、1000 ℃のアニールによって窒素含有炭素物の脱離によって窒素量が減少し、かつ炭素
骨格の再構成により、Grap-N がリッチな構造に変化したと言える。 

hc-SWCNTs や F250-SWCNTs の格子像は鮮明に観察されており（図 3b, 3c）、フッ素化されても
チューブ構造が保たれていることがわかる。AN500F250-SWCNTs では、その格子像の直線性や明
瞭性がやや失われており、骨格構造の波打ちや乱れ、局所的な空孔欠陥が導入されていることが
示唆された（図 3d）。AF250-SWCNTs では、AN500F250-SWCNTs よりもさらに骨格構造の波打ちや
乱れが観察され、欠陥導入量が多いことがわかる（図 3e）。特に AN500F250-SWCNTs と AF250-
SWCNTs では、カッティングされた後に熱処理によって先端が閉じた端面（エンドキャップ）も
多数観察された。不活性ガス雰囲気中での 1000 ℃でのアニール処理は炭素骨格の再構成を促進
するため、SWCNT 側壁に形成された炭
素原子数個分の小さな空孔欠陥は、骨
格再構成により非六員環が導入されな
がら閉じるが、それ以上の大きな欠陥
は骨格再構成によっても閉じることが
できず、カッティングが促進されたと
考えられる。このカッティングはフッ
素が集団でナノチューブに修飾してお
り、熱によって炭素を伴って CFx で脱
離するためである。実際に、 F250-
SWCNTs の平均長さは 1.19 μm であっ
たが、アニールによって、AN500F250-
SWCNTs と AF250-SWCNTs の平均長さ
はそれぞれ 0.88、0.84 μm と短くなって
いる。 
図 4a に AN500F250-SWCNTs と AF250-SWCNTs の LSV 曲線（1600 rpm）をそれぞれ示す。また

電位に対する AN500F250-SWCNTs と AF250-SWCNTs の ORR における酸素分子 1 分子当りの反応
電子数 n を図 4b に示した。Eonset は、触媒に酸素分子が吸着して ORR が進行し始める時の電位

図 3. (a) N500F250-, AN500F250-, AF250-SWCNTs の XPS N1s スペクトル. 
(b-e) hc-, F250-, AN500F250-, AF250-SWCNTs の HRTEM像. 



であり、触媒の酸素分子の吸着性と
初期反応を強く示す。拡散限界電流
密度は触媒の電子供与性が非常に
高く、酸素分子の吸着や水分子の脱
離の速度が追い付かないときに観
測され、触媒の電子供与性の能力に
左右される。AF250-SWCNTs 触媒電
極では、Eonsetが+0.69 V（vs. RHE）
で、半波電位における酸素還元電流
密度（j@E1/2）も-1.44 mA/cm2、反応
電子数は-0.1 から+0.3 V（vs. RHE）
の範囲で 2.5～3.4 であり、これら
の値は hc-SWCNTs 触媒よりはるか
に高い値である。一方、AN500F250-SWCNTs 触媒電極では、Eonset は+0.85 V（vs. RHE）に達し、
j@E1/2 も-2.80 mA/cm2 と、Pt/C 触媒とほぼ同じ拡散限界電流密度が得られた。反応電子数は-0.1
から+0.5 V（vs. RHE）の範囲で 4.0 を示し、完全な 4 電子酸素還元反応が進行していることが示
された。AN500F250-SWCNTs 触媒は窒素ドープ量が 0.83 at.%と低く、窒素種に由来する ORR 活性
サイトは少ないはずであるが、欠陥に由来する ORR 活性サイトがチューブ骨格に共存している
ため、高い ORR 触媒活性を示したと考えている。 
触媒の電気物性を調べると、AF250-SWCNTs の仕事関数は hc-SWCNTs のそれよりも僅かに高

かった。これは、エッジ、空孔欠陥、SW 欠陥、5 員環を含むキャップなどの構造による新たな
電子状態の形成や、エッジに終端しているカルボニル基などの酸素含有基により、双極子モーメ
ントの影響によるものと考えられる。AN500F250-SWCNTs の仕事関数（4.86 eV）は AF-SWCNT の
それより（4.95 eV）も小さく、ドープ準位が形成されていることがわかる。このことは、大気中
での AN500F250-SWCNTs のドーピングタイプが AF250-SWCNT の p 型に対して n 型を示したから
も明らかとなった。また AN500F250-SWCNTs の導電率は AF250-SWCNT のそれよりも高かった。
これは AN500F250-SWCNTs の方が AF250-SWCNTs より結晶性が良いことに加え、Grap-N リッチで
あるため、キャリヤの電子密度が増加したことによるものである。以上のことから、高濃度の
Grap-N により、電子密度の増加と低仕事関数を備えた AN500F250-SWCNT は酸素分子吸着解離サ
イトへの効率良い電子移動を行い、ORR 活性が高いと考えられる。 
 
（2）窒素ドープ黒鉛、窒素ドープカーボンブラックの構造解析と ORR 触媒活性 anSG はフッ
素ガスフロー中、150 °C、250 °C、350 °C、400 °C でそれぞれ 4 時間フッ素化した（F150, 4-、F250, 

4-、F350, 4-、F400, 4-anSG と呼称）。XPS 分析の結果、フッ素化処理が高温であるほど高濃度でフッ
素化されることがわかり、F400, 4-anSG が最もフッ素化度合いが高かった。XPS、SEM-EDX の結
果から、フッ素基はエッジとその周囲に多く導入されていた。窒素ドープ試料（N-F150, 4-、N-F250, 

4-、N-F350, 4-、N-F400, 4-anSG と呼称）では、フッ素化度合いが高い試料ほど窒素ドープ量も多く
なり、さらに Pyri-N ドープ量も増加した。N-F400, 4-anSG では窒素ドープ量は 1.21 at.%になり、
Pyri-N は 0.60 at.%であった。粒径や厚さの異なる試料の比較である aniG-α、aniG-αS に対して、
anSG 試料において最も Pyri-N がドープされたフッ素化処理 400 °C－4 時間を適用し（F400, 4-aniG-
α、F400, 4-aniG-αS と呼称）、窒素ドープ処理も同条件 400 °C－30 分間で処理した（N-F400, 4-aniG-
α、N-F400, 4-aniG-αS と呼称）。その結果、N-F400, 4-aniG-α と N-F400, 4-aniG-αS の両方とも主に Pyri-
N の形態で窒素ドープされており、それぞれ窒素ドープ量は 1.45 at.%、0.89 at.%、Py-N は 0.74 
at.%、0.42 at.%であった。また、ラマン散乱分光スペクトルから見積もったでは結晶子サイズ（La）
は処理前より小さくなったことを確認した。 
カーボンブラック KB のフッ素化 KB（FKB）の XPS 分析結果から、FKB は CF0.57の組成であ

った。フッ素基の修飾形態はベーサル面へフッ素基導入が 69.2%、エッジへ 21.6%のフッ素基導
入を確認し、黒鉛試料と比較すると、多くのフッ素基がエッジへ導入されていることがわかる。
エッジへの窒素ドープが多かった要因として、ケッチェンブラックは比表面積が大きくエッジ
が多いことが挙げられる。XPS 分析から、窒素ドープ KB（NKB）は窒素ドープ量 4.85 at.%で、
Pyri-N 種が 1.64 at.%と Pyri-N の割合が多い試料であることがわかった。 
図 5 は酸素飽和 0.5M-H2SO4 水溶液中の

anSG、aniG-α、aniG-αS、KB の（a）未ドー
プ試料と（b）窒素ドープ試料の LSV 曲線を示
した。窒素ドープ試料は最も Pyri-N が多い N-
F400, 4-anSG、N-F400, 4-aniG-α、N-F400, 4-aniG-αS、
NKB の LSV 曲線（1600 rpm）を示している。
KB において、窒素未ドープにもかかわらず、
Eonsetが+0.35 V（vs. RHE）であったことから、
ナノサイズの粒径であるグラフェンエッジに
酸素分子が吸着するサイトがあり、電子の授
受が行われていることがわかる。表 1 に示す
ように、NKB は Eonsetと還元電流密度において

図 5. 酸素飽和 0.5M-H2SO4水溶液中の anSG, aniG-α, aniG-αS, 
KB の (a)未ドープ試料と(b)窒素ドープ試料の LSV 曲線.（電位

は可逆水素電極表示. 走査電位: 10 mV/s, 回転速度: 1600 rpm.） 

図 4. 酸素飽和 0.5M-H2SO4 水溶液中の hc-SWCNT, N500F250-SWCNT, AN500F250-
SWCNT, AF250-SWCNT, Pt/C触媒の (a)LSV 曲線と(b)反応電子数.（電位は可逆水
素電極表示. 走査電位: 10 mV/s, 回転速度: 1600 rpm.） 



最も ORR 触媒活性が高い触媒であ
った。Eonset は Pyri-N ドープ量に影
響され、拡散限界電流は粒径に左右
される。すなわち、酸素吸着特性は
Py-N ドープ量により変化し、粒径
が電子供与性に影響を及ぼすと考
えられる。炭素材料のエッジの電子
状態はサイズにより変化するので
5)、KB のように小さい結晶のエッジの電子状態が局在化しており、そのエッジは電子供与性が
高いと考えられる。一方、Pyri-N はドープ量が多いほど酸素吸着特性が高くなる。よって、エッ
ジの局在化した炭素材料に Pyri-N がドープされると、その材料は ORR 触媒活性を発現すると考
えられる。 
 
（3）異なる曲率を持つ炭素骨格への窒素ドープ炭素材料触媒とその ORR 触媒活性の関係 窒
素ドープ炭素材料触媒の課題は、Pyri-N と Grap-N の存在比率を制御できないため、触媒活性が
どちらに起因するかわからないこと、もう 1 つは、「平面炭素骨格」と「曲率炭素骨格」の電子
状態は炭素骨格の曲率により異なるため、異なる曲率が混在する炭素骨格を持つ炭素材料に対
する Pyri-N あるいは Grap-N の触媒活性の特性が不明確であることであった。前者の課題に対し
て、黒鉛やカーボンブラックなどの「平面炭素骨格」とナノチューブの「曲率炭素骨格」のどち
らの炭素骨格においても、「フッ素化－脱フッ素化」法によって全窒素ドープ量に対して 80%の
Pyri-N を炭素骨格に導入することに成功した。一方でこの方法は、フッ素化された炭素物質のフ
ッ素基が脱離すると同時に生成する活性炭素に、アンモニア分解による窒素ラジカル種が反応
して炭素骨格に窒素ドープするメカニズムであるため、ベーサル面に空孔欠陥によるエッジが
生じ、窒素ドープされていない空孔欠陥のエッジも存在する。このような構造のため、「フッ素
化－脱フッ素化」後に不活性ガス中 1000 °C で熱処理すると、熱処理によって不安定な Pyri-N は
分解し、空孔欠陥の不安定な炭素骨格が動きながら安定構造の Grap-N に構造転移して Grap-N
の存在比率が高くなることもわかった。 
平面炭素骨格の黒鉛や BK の電気化学特性から、結晶粒系が小さくなるとエッジに電子状態が

生じ、さらに Pyri-N がドープされると、ORR 活性が高くなった。一方、SWCNTs の電気化学特
性では、Pyri-N よりも Grap-N を多くドープされた SWCNT の方が ORR 活性は高くなった。さ
らに窒素未ドープである欠陥導入 SWCNTs や KB において、ORR 活性が観測された。これまで
に、エッジにある Pyri-N の隣の炭素原子に酸素分子が吸着することは数多く報告されている 6)。
一方、窒素未ドープの構造欠陥炭素材料や窒素未ドープのエッジ構造炭素材料の ORR 活性のデ
ータから、窒素がドープされていないエッジにおいても酸素分子が吸着し、ORR が起こること
が新たにわかった。近年、エッジに存在する 5 員環に酸素分子が吸着して高活性な ORR 触媒活
性を示すことが報告されていることから 7)、本研究で調製された空孔欠陥のエッジにも 5 員環が
存在している可能性が高い。また、ナノサイズの平面骨格のエッジでは局所的な電子状態が生じ
るために電子がエッジに多く存在し、Pyri-N により酸素分子を吸着させて ORR 反応が進行する
のに対し、大きな曲率を持つ SWCNTs は電子密度が低いため、Grap-N を多くドープされること
で、電子密度が増加し、ORR 活性は高くなったと考えられる。以上から、炭素材料の電子状態
は炭素骨格曲率に大きく依存し、ORR 活性を高めるには、ナノサイズのエッジに Grap-N のドー
プピングを行い、電子密度を増加させることが必要不可欠であることを明かにした。 
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