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研究成果の概要（和文）：酸化手法を最適化することで含酸素官能基の炭素の深さ方向に対する分布の違いが存
在することを見出した。オゾン酸化により炭素の外表面のみに含酸素官能基を導入することに成功した。炭素の
外表面に存在するカルボキシル基とフェノール性水酸基どちらもセルロースの加水分解反応においての活性点と
して機能しており、しかもそれらの触媒活性が同等であることを明らかにした。ボロンドープダイヤモンドパウ
ダーの粒径や表面化学の違いにより酸素還元反応における触媒活性が大きく異なることを発見した。鉄を担持す
ることで活性が大幅に上昇するが、鉄と担体の相互作用において炭素の表面化学が重要な因子であることを発見
した。

研究成果の概要（英文）：Surface chemistry of the edge carbons are relevant to a variety of reactions
 and carbon active sites are key topics for catalytic reactions such as oxygen reduction reaction 
and hydrolysis of cellulose. Herein, oxidized carbon black and boron-doped diamond powder are used 
as model catalyst. Carbon black is treated with each of three different oxidizing agents to 
introduce oxygen-containing functional groups and the resulting oxidized carbon blacks are used as a
 model catalyst for the hydrolysis of cellulose. This study reveals carboxyl groups and phenol 
groups, act as catalytic sites with almost equal activity, as long as they are present on the 
external surface. Moreover, the interaction between the active phase and the boron-doped diamond 
powder support determines the performance of oxygen reduction reaction when modified with FePc or 
Fe-C3N4 species as it strongly influences the charge transfer between the support and the active 
sites. 

研究分野：エネルギー化学

キーワード： 炭素材料　エッジサイト　含酸素官能基　アクティブサイト　酸素還元反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
バイオマス資源を将来的に有効活用するには環境にやさしく繰返し使えてかつ安価な触媒である炭素材料の有効
活用が不可欠である。本研究では様々なエネルギー源として活用出来るグルコースを木質バイオマスから効率的
に転換するべく、新規の炭素材料の創製を進めた。検討の結果、効率的にグルコース転換を可能にする炭素系触
媒の創製のための因子を明確化することに成功した。

※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 
炭素は芳香族網面が積み重なった構造をしており網面中の端のエッジ面は基底面と比較し反応
性に非常に富み、炭素ガス化反応や燃料電池の空気極で進行する酸素還元反応といった様々な
反応に関与する。エッジ面に存在する含酸素官能基は炭素の親水性能や吸着性能等をはじめと
した炭素の基礎的な特性や触媒反応活性に関与する。本研究では、酸化した活性炭とカーボンブ
ラックに存在する含酸素官能基の存在位置・種類・量に着目しアクティブサイトの生成、消滅機
構を解明しそれらを制御することで炭素の有効活用を目指していく。特に本研究ではセルロー
スの加水分解反応と酸素還元反応に着目し活性点の解明を試みた。 
 
 
 
２．研究の目的 
堅牢な構造を持つセルロースを加水分解し、バイオマス資源として利用するためには、コストや
環境負荷の面で懸念となっている酸や、長期安定性に難のある酵素などを用いる必要があった。
最近、より環境にやさしく安価な触媒として炭素が注目され、スルホ基や弱酸性の官能基が導入
された炭素がセルロース加水分解反応の触媒となることが報告されている。しかしながら、炭素
の構造が複雑なため、その触媒作用は不明の点が多い。本研究では一次粒子が無孔性のカーボン
ブラックを種々の方法で酸化処理し、モデル触媒として利用した。これら酸化カーボンブラック
の微細構造や表面化学を分析し、セルロース加水分解反応における触媒活性との関係を調べた。
特に酸性含酸素官能基の種類や含酸素官能基の位置（炭素外表面や細孔内等）、エッジサイトの
効果、炭素六角網面サイズの影響等を調べ、触媒作用の解明を試みた。また電気化学的耐久性能
が良好であるボロンドープダイヤモンドパウダーを担体として鉄を担持し酸素還元反応触媒を
調製し、酸素還元反応における触媒活性因子の解明を試みた。 
 
 
３．研究の方法 
(1)カーボンブラックとして一次粒子径が 13 nm と小さく、ストラクチャーの発達度も低い旭カ
ーボン社製サンブラック SB935（SB）を用いた。SB を硝酸酸化（N_SB）、空気酸化（air_SB）、
オゾン酸化（Oz_SB）し含酸素官能基(OFGs)を導入した。Oz_SBを N2雰囲気下で 500 ̊ Cで熱処
理し OFGsを部分的に除去した Oz_HT_SBも調製した。調製した SB試料に対し TEM観察、窒
素吸脱着測定、昇温脱離(TPD)測定、XPS測定、電子スピン共鳴（ESR）測定、水分散性試験を
行った。また TPD プロファイルを波形分離し各試料に導入された OFGs の同定および定量を行
った。さらに TPDおよび XPS測定結果より試料の外表面のみに存在する OFGsの量を近似的に
求めた。セルロースの加水分解試験は SB 試料 0.05 gと粉砕処理した微結晶セルロース 0.324 g
をオートクレーブに入れ、精製水 40 mlとともに 180 ̊ Cで 1 h加熱することで行った。反応後の
水溶性生成物は HPLC を用いて定量し、セルロース転化率は反応前後での固体成分の減少量か
ら算出した。 
 
(2) ボロンドープダイヤモンドパウダーの酸素還元反応活性について調査した。粒径や表面化学
が異なるボロンドープダイヤモンドパウダーを調製した後、フタロシアニンおよびジシアンジ
アミドをカーボンナイトライドの前駆体として活用して、これらを鉄のアンカーポイントとし
ボロンドープダイヤモンドパウダーに担持することで触媒調製を行い、酸素還元電流および反
応電子数を測定した。 
 
 
 
４．研究成果 
Fig. 1に加水分解反応の結果を無触媒（blank）の場合と比べ示す。未処理の SBを添加してもセ
ルロース転化率は blankと比較してほぼ同じであったが、酸化処理を行った試料についてはどの
場合も触媒効果が見られた。中でも N_SB、Oz(5)_SB、Oz(10)_SBについては転化率がおよそ 60 %
となり非常に高い活性を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次にセルロースの転化率と試料の様々な構造パラメーターの関係を調べた。その結果、カーボン
ブラックの細孔構造、エッジサイト量、スピン濃度、炭素網面サイズとは相関は見られなかった。
既往の研究では、炭素ベーサル面とセルロース分子が CH-π 相互作用等の分子間力で引き合い、
細孔内やエッジサイトにセルロース分子が吸着することで-1,4-グリコシド結合が歪み、酸性含
酸素官能基による加水分解が促進されるとされてきた。しかし、本研究から少なくともこれらの
パラメーターはセルロース加水分解の主要な活性因子ではないことが確認された。今回のよう
な水熱処理条件下ではカルボン酸無水物およびラクトンは加水分解によりカルボキシル基およ
びフェノール性水酸基になっていると推測される。したがって、水熱処理中に SB試料に存在す
るカルボキシル基量は TPD プロファイルの波形分離より得られたカルボキシル基と、カルボン
酸無水物およびラクトンが加水分解して生成したカルボキシル基の和となる。同様にフェノー
ル性水酸基量は波形分離より得られた量とラクトンの加水分解由来のフェノール性水酸基の和
となる。これらの“in situ”カルボキシル基と“in situ”フェノール性水酸基のうち試料の外表面にあ
るものだけを求め、それぞれに対してセルロース転化率との関係を調べた（Fig. 2a, b）。しかし、
図に示すように相関はそれほど良くない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 Yield of each product formed by the cellulose hydrolysis at 
180 °C for 1h over the prepared SB catalysts. Note that the full length 
of each bar corresponds to the total conversion of cellulose. 



 
そこで、外表面に存在する“in situ”カルボキシル基と“in situ”フェノール性水酸基の和で同様にプ
ロットしたところ、外表面の酸性含酸素官能基量が 1.5 mmol g-1までの範囲において明確な相関
を示した（Fig. 3）。この結果は、外表面のカルボキシル基とフェノール性水酸基どちらも触媒と
して働いており、しかもそれらの触媒活性が同等であることを示している。Fig. 3で N_SBのプ
ロットが相関から外れているのは、この試料にはセルロース分子が進入出来ないウルトラミク
ロ孔が多くあり、その内壁の OFGsも評価されているためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) Fig. 4 に粒径および表面化学が異なるボロンドープダイヤモンドパウダーとフタロシアニン
鉄を担持した時の酸素還元電流値を示す。表面化学が酸素端末と比較して水素端末となってい
るボロンドープダイヤモンドパウダーにフタロシアニン鉄を担持した条件において白金系触媒
と同等レベルの極めて高い活性が見られた。一方でボロンドープダイヤモンドパウダーの粒径
が大きい条件においては高い活性は確認されなかった。遷移金属である鉄を担持する際、担体の
粒子径及び表面化学が酸素還元活性向上の大きな因子になることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4 ORR polarization curves derived from the RRDE tests during the ORR 
for Pt/C, H-BDDP-150, O-BDDP-150, O-BDDP-650, FePc/H-BDDP-150, 
FePc/O-BDDP-150 and FePc/O-BDDP-650 catalysts in O2-saturated 0.1 M 
KOH solution at electrode rotation rate of 1600 rpm. Scan rate of 5 mV s-1. 
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