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研究成果の概要（和文）：有機溶媒中に分散したナノ粒子との複合化を容易にし、かつ、炭素化過程における構
造保持を可能とする置換基を有する金属フタロシアニンを用いて、Fe3O4ナノ粒子の自己組織化と炭素化後の除
去により規則性細孔構造を有する炭素材料を合成した。炭素化過程において、Fe3O4ナノ粒子由来のFe-N4ユニッ
トが形成され、800 ℃の熱処理後も保持されていた。一方、フタロシアニン中心金属の局所構造は、800 ℃では
不規則となった。酸素還元、水素発生、二酸化炭素還元反応に対する触媒能を評価した結果、金属種によって触
媒能が明確に規定され、また、熱処理温度、細孔径、金属周囲の局所構造と相関することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Metal phthalocyanine derivatives with a substituent that imparted solubility
 and enabled structure retention during carbonization process were synthesized and used as the 
precursor of a carbon material with an ordered porous structure formed by self-assembly of Fe3O4 
nanoparticles with the precursor and their removal after the carbonization. The Fe-N4 unit was 
generated from Fe3O4 during the carbonization and retained after heat treatment at 800 ℃, whereas 
the local structure around the metal derived from the metal phthalocyanine derivative was disordered
 at 800 ℃. The catalytic activities for the oxygen reduction, hydrogen evolution, and CO2 reduction
 reaction were clearly determined by the metal species and associated with the heat-treatment 
temperature, the pore size, and the local structure around the metal in the carbon material.

研究分野： 炭素材料科学、電気化学
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　二酸化炭素還元反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
出力変動の大きい再生可能エネルギーを補うためのエネルギー貯蔵、放出に有効な、電気-化学エネルギーの変
換デバイスとして、燃料電池、空気電池、水電解は非常に重要であり、酸素還元反応、水素発生反応は、それら
の中核となる電極反応である。二酸化炭素還元反応は、温室効果ガスの資源化に有効である。貴金属と比較して
資源的に制約の少ない金属を活性点として含有して、その露出を可能とし、かつ導電経路を提供する多孔質炭素
材料において、その金属種と、上記の触媒反応の関連性を明らかにし、また、理想的な細孔構造である規則性多
孔質構造を実現できたことは学術的、社会的に意義が大きいと思われる。

※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 
 炭素材料は人類に欠かせない実用材料であり、吸着材料や触媒の導電助剤、タイヤの構造維持
のための添加剤として幅広く利用されている。しかしながらその構造の詳細は理解されておら
ず、「よく分からないけども使える」という域を出ていない。それは主に原料の分子構造が不明
確であったり、炭素化過程において構造が不規則化するためである。これに対し、我々は、ジア
セチレン鎖をもつ環状 Ni ポルフィリンの粉末結晶を熱処理すると、ジアセチレンが熱重合して
結晶性高分子に変化し、その構造を維持したまま炭素に転換できることを見出している[1]。元
のポルフィリンにおける Ni 周囲の局所構造が炭素化後にも維持されていることが確認されてお
り、新規の CO2還元電極触媒として大いに注目を集めるに至っている。 
 しかし、Ni–N4ユニットが熱に強いとはいえ、ポルフィリンの場合 600–700℃以上で分解する
ため、それ以上炭素化温度を上げることができず、導電性付与が不十分となり電極触媒としての
性能に限界があった。また、炭素化物中に細孔がほとんどなく、ごく限られた Ni–N4ユニットの
みが表面に現れることになり、活性点数が限られ、活性が低くなる問題があった。さらに、研究
開始当初は中心金属は Ni のみで、CO2還元能だけしか明らかとなっていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アルキニル基が結合した金属フタロシアニンを合成し、その堅牢性と中心金属種
の選択自由度を活かし、原子レベルで高分散規則配列した金属を含有する炭素材料の合成にお
いて、十分な高温での炭素化による導電性向上、高活性化、さらに、触媒の汎用性向上を目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 アルキニル基が結合したしたフタロシアニン（Pc′）、ならびに Pc′に金属 M（M = Co, Ni）が導
入された金属フタロシアニンを（MPc′）を既報[2]に従い合成した。得られたフタロシアニンをト
ルエンに溶解させ高配向性熱分解黒鉛基底面上に滴下、乾燥させ、Ar 雰囲気中 800 °C で熱処理
した。 
 細孔形成のため、粒径が x nm（x = 5, 10）の Fe3O4ナノ粒子（NPx）を細孔鋳型として複合化、
炭素化処理、その後に酸洗浄して NPx を除去して、多孔質炭素の作製も試みた。電極触媒とし
ての評価を直ちに行うことを可能とするため、カーボンペーパーとも複合化した。NPx と Pc′、
MPc′をカーボンペーパーに含浸し、Ar 雰囲気中 550 ℃で熱処理した後に酸洗浄して得られた試
料を MPc′-NPx-550-a、この試料をさらに Ar 雰囲気中 800℃で熱処理した後に酸洗浄して得られ
た試料を MPc′-NPx-800-a とした。NPx なしの試料も同様に作製した。 
 
４．研究成果 
 合成した Pc, MPc の構造式を図 1 に示す。NiPc′をトルエンに溶解させ高配向性熱分解黒鉛基
底面上に滴下、乾燥させ、Ar 雰囲気中 800 °C で熱処理して得られた試料について、X 線回折を
調べ、 X 線吸収微細構造を測定した結果、予想とは異なり、Ni の原子レベルでの高分散規則配
列を実現することができなかった。一方、NPx と複合化した場合、NPx が自己組織化することで、
その除去後に形成される細孔にも自己組織化した構造が反映され、3 次元規則性細孔構造を有す
る炭素材料を合成することに成功した。 
 550, 800 ℃処理試料 Pc′-NPx-T-a（T = 550, 800）における、Fe K 吸収端広域 X 吸収微細構造
（EXAFS）から求めた動径構造関数（RSF）を図 2(a)に示す。比較のため鉄フタロシアニン（FePc）、

(a) (b) (c)

図 1. 本研究で合成したアルキニル基が結合したしたフタロシアニン 
(a) 2,3,9,10,16,17,23,24-Octaoctynylphthalocyanines (Pc′) 
(b) Cobalt 2,3,9,10,16,17,23,24-Octaoctynylphthalocyanines (CoPc′) 
(c) Nickel 2,3,9,10,16,17,23,24-Octaoctynylphthalocyanines (NiPc′) 



Fe3O4 の RSF も示した。x によらず、550 ℃処理試料において FePc によく類似した RSF が得ら
れており、Pc′と Fe3O4から FePc 中心の Fe–N4ユニットが形成されたことが示唆された。この構
造は 800 ℃処理試料においても保持されていた。また、鋳型に使用した Fe3O4に由来するするピ
ークは観察されなかったことから、酸洗浄によりほぼ完全に除去されたことがわかった。MPc′-
NPx-T-a においても Fe–N4ユニットが観察され（図 2(b, c)）、M の Fe への置換、もしくは Pc′中の
N と Fe による Fe–N4ユニット形成が示唆された。図 3 に、MPc′、MPc′-T-a、 MPc′-NPx-T-a にお
ける M K 吸収端 EXAFS から求めた RSF を示す。550 ℃処理試料では M–N4 ユニットが保持さ
れているものの、800 ℃処理試料では、0 価の金属としての凝集や、M 周囲の局所構造の不明確
化が起こることがわかった。 
 酸素還元、水素発生、二酸化炭素還元反応に対する触媒能を評価した。酸素還元反応に対して
は Pc′から得られた炭素材料において良好な活性が得られ、T = 550 より 800 のほうが高活性であ
った。これは導電性向上の効果と考えらえる。また x は 5 より 10 のほうが電流電位曲線におけ
るピーク電流がやや大きく、細孔径増大による物質移動の改善の効果が現れたと思われる。さら
に CoPc′から得られた炭素材料でピーク電流がさらに向上しており、Fe と Co の相乗効果が観察
された。水素発生反応に対しては、CoPc′から得られた炭素材料で最も良好な活性が得られ、細
孔径の大きさの効果も顕著であった。また、T = 550 のほうが高活性であり、Co 周囲の局所構造
保持が活性発現に重要であることが明らかになった。二酸化炭素還元反応に対しては NiPc′から

図 2. 550, 800 ℃処理試料 (a) Pc′-NPx-T-a、(b) CoPc′-NPx-T-a、(c) NiPc′-NPx-T-a（x = 5, 10; T 
= 550, 800）における Fe K 吸収端 EXAFS から求めた RSF（比較のため FePc、Fe3O4の RSF も
示す） 
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得られた炭素材料において最も良好な還元電流と反応効率が得られた。したがって金属種によ
って触媒能が明確に規定され、また、熱処理温度、細孔径、金属周囲の局所構造と相関すること
が明らかになった。 
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図 3. 550, 800 ℃処理試料 MPc′、MPc′-T-a、 MPc′-NPx-T-a （M = Co (a), Ni (b); x = 5, 10; T 
= 550, 800）における M K 吸収端 EXAFS から求めた RSF （比較のため M 箔の RSF も示す） 
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