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研究成果の概要（和文）：燃料電池の非白金カソード触媒としてカーボン触媒が有望であるが、最大の課題は酸
電解質中での活性低下である。本研究ではその活性低下の起源が次式にあることを明らかにした。
pyri-NH+ + O2 + e- →pyri-NH +O2,a
ここでpyri-NH+はピリジニウムイオンを意味するが、pyri-NH+の還元と酸素吸着（熱反応）が連動する点が新し
い。この反応の平衡電位は、pyri-NH+の水和によって低下するため、活性点付近を疎水性に保つように、籠状構
造の窒素ドープグラフェン触媒を調製した。さらに、プロトン伝導性を有する微粒子を籠状構造内に導入するこ
とによって触媒の高活性化を達成した。　

研究成果の概要（英文）：Carbon catalysts are promising as non-platinum cathode catalysts for fuel 
cells, but the biggest problem is the decrease in activity in acid electrolytes. In this study, we 
clarified that the origin of the decrease in activity lies in the following equation.
pyri-NH+ + O2 + e- →pyri-NH +O2,a
Here, pyri-NH+ means pyridinium ion, and the new point is that the reduction of pyri-NH+ and oxygen 
adsorption (thermal reaction) are coupled. Since the redox potential of this reaction is lowered by 
hydration of pyri-NH+, we prepared nitrogen-doped graphene catalysts with a caged structure to keep 
the active site hydrophobic. Furthermore, by introducing proton-conducting microparticles into the 
caged structure, we achieved high activity of the catalyst.

研究分野：触媒化学

キーワード： 燃料電池　窒素ドープカーボン触媒　酸素還元反応　ピリジン型窒素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化の危機に瀕してカーボンニュートラル社会構築が必須であるが、そのなかで燃料電池が大きな役割を
担う。安価で耐久性の高い触媒材料の開発が必要であるが、そのなかでカーボン触媒が最も期待されており世界
中で活発に研究されている。本研究では、これまで不明であった窒素ドープカーボン触媒の機能を詳細に解明
し、その知見に基づいて世界トップクラスの触媒を設計した。この成果は、燃料電池の普及に大きく貢献するも
のと期待される。さらに、ピリジン型窒素のプロトン化およびその還元過程による電子励起は、エネルギー捕
捉・貯蔵の機能として、光合成を含む生体系エネルギーシステムに類似しており、今後の学術的発展に貢献す
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 

燃料電池の酸素還元反応（O2 + 4 e- + 4 H+ → 2 H2O）に対して、窒素ドープカーボン触媒はア

ルカリ電解質中では白金に近い値を示すが、市販燃料電池の条件である酸性電解質中では活性

が急激に減少し、それが最大の問題となっている。すなわち、窒素ドープカーボン触媒における核

心をなす学術的「問い」は、「アルカリ電解質中では白金と同様な活性を示すのに、酸性電解質で

はなぜその能力を発揮しないのか、また活性劣化をどのように解決すべきか」という点にある。しか

し、基礎的な実験研究が圧倒的に不足しており、それらの問いに答えられるような段階には至って

いない。その中にあって、研究代表者は、表面科学的手法を用いて窒素ドープカーボン触媒の機

能解明に取り組んできた。カーボン触媒にドープされる主な窒素種は、炭素に 3 配位したグラファ

イト型窒素（grap-N）と 2 配位のピリジン型窒素(pyri-N)がある。申請者は pyri-N が活性点を形成

することを明らかにし、2016 年に Science 誌にて報告した。この成果は触媒設計の指針を明確に示

したものであり、当該分野に非常に大きなインパクトを与え、引用回数が既に 3000 回を超えている。

しかし、なぜ、酸性電解質で活性が劣化するのか、また、pyri-N の反応機構における役割は何か

が不明であった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、メカニズム解析と触媒開発を連動させることにより、実用に供し得る高度にデザ

インされたカーボン触媒を研究期間内に完成させることである。具体的目的を以下の通りである。 

2-1 活性劣化メカニズムの全容解明： 酸性電解質中での活性劣化機構を解明するために、pyri-

N からなる活性点の機能および酸素還元反応のメカニズムを電子・原子レベルで解明する。特に、

以下の４項目に焦点を当てる。 

2-2 高活性な触媒集合体の開発： ミクロなレベルでの活性点設計とマクロなレベルでの疎水性キ

ャビティを有する触媒集合体作製の両輪によって触媒機能を向上させ、実用に供し得る触媒を開

発する。 

 

３．研究の方法 

3-1 メカニズム解析 

  Wx-situ X 線光電子分光測定、in-situ IR オペランド測定、in-situ ラマン分光オペランド測定を

用いて、O2 吸着過程および pyri-NH+の還元過程を解析した。 

3-2 電子状態解析 

DFT 計算によって O2 吸着過程および pyri-NH+の還元過程を解析した。 

3-3 触媒作製 

籠状の窒素ドープグラフェン触媒を調製し、籠状構造内にナフィオンをコートしたシリカ微粒子を導

入した。また、フラーレンやグラフェンを利用して、電気伝導性を有し疎水性キャビティを備えた多



様なカーボン立体構造を作製した。 

 

４．研究成果 

4-1 窒素含有分子をカーボンブラック担体に担持したモデル触媒を用い、活性測定、X 線光電子

分光（XPS）、第一原理計算を組み合わせてメカニズムの解明を行った。すなわち、1,10-

phenanthroline（1,10-phen）という窒素含有分子を用い、活性の pH 依存性と XPS との定量的な比

較を行った。まず、1,10-phen/カーボンブラックモデル触媒の活性の pH 依存性を測定したところ、

pH 1-5 の領域では可逆水素電極電位（RHE）に対して立ち上がり電位が一定値を示し、pH 5 以上

の領域では、60 mV/pH の傾きで立ち上がり電位が上昇した。これは、pH 5 付近で、酸・塩基平衡

のシフトに由来する反応メカニズムの変化が起きていることを意味する。低 pH では、pyri-NH+ + e- 

+ O2 → O2ad + pyri-NH の過程が進行することを明らかにしていたが [K. Takeyasu, J. Nakamura 

et al., Angew. Chem. Int. Ed. 60, 5121 (2021).]、高 pH 領域における反応経路を明らかにするた

めに、窒素飽和および酸素飽和させた 0.1 M KOH 電解液中でモデル触媒に電位印加を行い、そ

の後 XPS 測定を行った。窒素飽和 KOH 電解液中で電位印加を行うと、1.0 V – 0.3 V vs. RHE で

は 399 eV 程度にピリジン型窒素（pyri-N）に由来するピークが見られ、0.3 V vs. RHE 以下では、

400 eV に新たなピークが現れ、pyri-NH が生成することが分かった。これに対して、酸素飽和中で

電位印加を行うと、0.9 V vs. RHE から pyri-NH 由来のピークが観測された。これは、酸素の存在

が pyri-N からの pyri-NH の生成を促進したことを意味しており、pyri-N + e- + O2 +H2O → O2ad + 

pyri-NH + OH-という反応が進行したことを表す。つまり、酸・塩基性を問わず、酸素分子の熱的な

吸着が、pyri-NH の電気化学的生成を促すことが明らかになった。さらに重要なこととして、pyri-

NH+ + e- + O2 → O2ad + pyri-NH と pyri-N + e- + O2 +H2O → O2ad + pyri-NH + OH-の酸化還元

電位によって、立ち上がり電位の pH 依存性が説明された。 

 

4-2 窒素ドープカーボン触媒の中でも、高い活性を持つ傾向にある窒素ドープグラフェンをベー

スにした触媒調製を試みた。通常の窒素ドープグラフェンの調製方法では、窒素ドープを行うため

に、酸化グラフェンをアンモニア雰囲気で加熱する。しかしこの際、グラフェン同士が積み重なって

塊を作ってしまい、活性点近傍の疎水性を高めることができない。そこでまず、酸化グラフェンと

NaCl 水溶液を混ぜ合わせた後に、水を蒸発させることで NaCl を結晶化させ、その周りを酸化グラ

フェンが覆った構造を作製した。この構造では、グラフェン同士が積み重なることはない。これをア

ンモニア雰囲気で加熱して窒素ドープを行った後、NaCl を水溶させて取り除くと、籠状の隙間を持

った窒素ドープグラフェンが得られた（図 1）。この籠状構造の窒素ドープグラフェンの酸素還元反

応活性を測定したところ、酸性溶液中でもアルカリ性溶液中とほぼ同等、かつ、白金系触媒にも迫

る発電電圧を示した（図 1）。また、各種顕微鏡観察などによる構造解析により、籠状構造内に酸素

が気体としてトラップされ、反応のメカニズムも変化していることが分かった。つまり、籠状構造にす

ることでロータス効果が発現して活性点近傍が疎水的になり、酸化還元反応の素過程が促進され

た。一方で過電圧を印加した際の電流値は白金系触媒と比較して大きな減衰を示し、活性点への



プロトン供給が十分ではないことが示唆された。そこで、プロトン伝導を担う高分子をまとった SiO2

微粒子（ポリマーブラシシリカ粒子：PSiP）を籠状構造内へ導入してプロトン供給の道を作ったところ、

過電圧印加時の電流特性も白金系触媒と類似の傾向を示すまでに高めることができた。この籠状

窒素ドープグラフェン触媒は、メタルフリー触媒としては世界最高レベルの正極触媒活性を持ち、

白金系触媒よりも高い耐久性を示す。非白金系のメタル触媒には、より高い正極触媒活性を示す

ものがあるが、耐久性は白金系触媒に及ばないことから、長時間の運用においては、籠状窒素ド

ープグラフェン触媒の方に優位性があると考えられる。 

 

 

 

 

図 1. 本研究で合成した籠状窒素ドープグラフェン（caged-NrGO + PSiP）の模式図

と、0.5 M H2SO4 水溶液中で測定した正極触媒活性。従来法で調製した窒素ドープ

グラフェン（NrGO）と比較して活性が大きく向上し、白金系触媒（Pt/C）を代替

しうる電流・電圧特性を示している。 
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