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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、資源制約がなく、産業廃棄物として捨てられているバイオマス資源
であるホヤ殻由来CNFと血粉を混合し、焼成してヘテロ元素ドープ炭素を作製することで、高性能で安価な
ORR/OER両性触媒を実現することである。ホヤ殻由来CNF、乾燥血粉、およびビタミンB12（シアノコバラミン）
を混合して焼成し、ナノ血炭触媒を調製した。これをバインダーと混合し、溶剤に分散させて正極材料を開発し
た。3Dプリンタで作成したセルを用いて、亜鉛空気電池の正極触媒としての実証実験を行い、このカーボンアロ
イ触媒が十分な放電性能と短期的な充放電特性を持つことを証明した。

研究成果の概要（英文）：he purpose of this study was to develop a high-performance and 
cost-effective ORR/OER bifunctional catalyst by using heteroatom-doped carbon derived from a mixture
 of CNF from ascidian shells, a biomass resource discarded as industrial waste, and blood meal. The 
nanoblood carbon catalyst was prepared by mixing CNF from ascidian shells, dried blood meal, and 
vitamin B12 (cyanocobalamin), followed by calcination. This catalyst was then mixed with a binder 
and dispersed in a solvent to develop a cathode material. Using a cell created with a 3D printer, 
demonstration experiments were conducted to test its performance as a cathode catalyst in a zinc-air
 battery. The results proved that the carbon alloy catalyst provided sufficient discharge 
performance and short-term charge-discharge characteristics.

研究分野： 材料科学

キーワード： バイオマス　金属空気電池　セルロースナノファイバー　電極触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的意義は、ナノ血炭触媒が、酸素還元反応(Oxygen Reduction Reacyion, ORR)触媒としての機能
と、酸素発生反応(Oxygen Evolution Reaction, OER)触媒としての両方の特性を持つことに起因することを明ら
かとしたことである。このことはホヤ殻由来のバイオマス由来材料から作製した正極触媒が、金属空気電池の触
媒として十分機能することを示した初めての例である。社会的な意義は、廃棄されるバイオマスから、機能性材
料を創製する一つの例となることであり、資源循環社会の実現に貢献する。

※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 
次世代の蓄電池として期待される金属空気電池の代

表的なボトルネックの一つは高性能な正極触媒を実現

することである。正極においては、酸素還元反応

(Oxygen Reduction Reaction, ORR)により放電を、酸素発

生反応(Oxygen Evolution Reaction, OER) により充電を

行うが、その両方の過電圧を低下させる電極触媒が必

須である。ORR においては白金炭素(Pt/C)が、OER にお

いては酸化イリジウム炭素(IrO2/C)等の触媒が通常用い

られているが、これらの貴金属・金属酸化物触媒は高価

で資源制約がある上、それぞれ ORR 性能・OER 性能の

どちらかに特化しており、金属

空気二次電池の正極としては

使用できないなどの課題があ

った。 

ORR/OER 両性電極触媒の実

現には、酸素の酸化還元電位を

挟んで ORR 開始電位が高く、

OER 開始電位が低い触媒が求

められている（図 1）。これまで

炭素に窒素(N)やリン(P)などが

ドープされたヘテロ元素ドー

プ炭素が着目され、中でも鉄を 4 つのピリジン環で錯化した FeN4 構造を持つ炭素は高い触媒活

性があることが知られている。しかしながら石油化学製品を焼成することで得られるこれらの

ヘテロ元素ドープ炭素の合成には多大なエネルギーと CO2 排出を伴う。そこで、バイオマス資

源を炭素源として使用することで、環境負荷なくヘテロ元素ドープ炭素が作製できるのではな

いかと考えた。 

宮城県の特産物であるホヤの非可食部であるホヤ殻は年間 7,000 トン以上もの産業廃棄物と

なり、その処理が問題となっていた。ホヤは動物で唯一セルロースを産生しホヤ殻には大量のセ

ルロースが含まれている。海洋生物由来のセルロースは木質セルロースよりも結晶性が高く、炭

化することで良質の炭素を得ることができる。また、炭に血液をかけて焼成したものは「血炭」

と呼ばれ、古くから窒素・FeN4 に基づく触媒作用があることが知られている。研究代表者の藪

は FeN4 構造を持つ様々な原料の探索を行っていた過程で、ヘモグロビン中のヘム鉄が同様の構

造を持つことに気づき、食肉加工の過程で年間 20,000 トン以上生じる廃棄血液を乾燥させた血

粉を利用することに至った。そこで血粉とホヤ由来 CNF を組み合わせれば、燃料電池正極とし

て期待される N・P・FeN4ドープ炭素を合成できると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、資源制約がなく、産業廃棄物として捨てられているバイオマス資源であるホヤ殻

由来 CNF と血粉を混合し、焼成してヘテロ元素ドープ炭素にすることで、高性能で安価な

ORR/OER 両性触媒を実現することを目的とした（図 2）。研究期間内に(1)CNF と血粉の混合比

図 2. 本研究の目的：バイオマス資源を用いたヘテロ元素ド
ープ「ナノ血炭」両性炭素電極触媒の創製 

図 1. 理想的な ORR/OER 両性触



率と得られる炭素の組成制御、(2)組成と ORR/OER 電極触媒としての相関解明、および(3)金属

空気二次電池への実装を行うことにより、次世代エネルギー材料の候補である高効率な金属空

気二次電池の実現を目指した。 
 
３．研究の方法 
以下の 3 つの課題を系統的に行うことで、ナノ血炭触媒の合成とその性能評価を行った。 

 

(1) ホヤ殻由来 CNF と血粉の混合比の変化による炭素の組成制御 

ホヤ殻由来 CNF と血粉の混合比率を変えて焼成した電極触媒を合成し、その組成がどのように

変化するかを明らかとする。血粉からはヘム鉄やタンパクに由来して、ORR 活性に有効な FeN4

構造や N 構造の導入が期待される。また、リン脂質なども含むため OER 活性に有効な P の導入

も期待できる。これらの導入比率を現有のフーリエ変換赤外分光器（FT-IR）、X 線光電子分光

（XPS）装置、エネルギー分散型 X 線分光器（EDS）等により測定する。炭素の欠陥率などもラ

マン散乱測定などの手法を用いて見積もる。 

 

(2) 組成と ORR/OER 電極触媒としての相関解明 

得られた炭素触媒の ORR/OER 性能を、金属空気電池で使用されるアルカリ電解質下の条件にお

いて現有の回転リングディスク電極を用いて測定し、(1)で明らかとした組成と性能の相関を明

らかとする。ORR/OER の各過電圧の値、およびその差である ΔE 等のパラメータを抽出し、最

適な組成とその性能発現の原理についてサイクリックボルタンメトリー（CV）などの電気化学

測定により明らかとする。 

 

(3) 金属空気二次電池への実装 

(2)で得られた電極触媒を用いて、実際に亜鉛空気二次電池への実装を行う。現有の充放電評価

装置やポテンショスタットを用いて、充放電特性や駆動電圧とその容量、耐久性などを明らかと

する。 
 
４．研究成果 

ホヤ殻由来セルロースナノファイバー(CNF)の大量生産に向けて、解砕条件を検討し、キログラ

ムスケールの分散液サンプルを得るプロセス開発を行った。また、ホヤ殻由来 CNF に加え、ワ

カメの不要部位からの CNF 抽出も試みた。走査型電子顕微鏡観察の結果、CNF 状のものも観察

されたが、アルギン酸などの増粘多糖類成分との分離が難しいことが判明した。 

ホヤ殻由来 CNF、乾燥血粉、およびビタミン B12（シアノコバラミン）を混合して焼成し、ナノ

血炭触媒を調製した（図 3）。これをバインダーと混合し、溶剤に分散させ、濾紙などに塗布す

ることで紙と一体化した正極材料を開発した。 

亜鉛やマグネシウムなどの負極金属と集電体でサンドイッチすることにより、塩水やアルカリ

性の水を紙が吸い上げることで発電する「金属空気紙電池」の作製に成功した。本手法はナノ血

炭だけでなく、炭素系の触媒材料一般に使用できることから、鉄アザフタロシアニンを炭素に担

持した触媒系でも実証を行い、論文として報告した（図 4）。 



 

図 3．ビタミン B12 を加えることで合成したナノ血炭触媒の性能 

 

 

図 4．金属空気紙電池とその性能および応用展開。 

 

また、3D プリンタで作成したセルを用いて、亜鉛空気電池の正極触媒としての実証実験を行い、

カーボンアロイ触媒として十分な放電性能と短期的な充放電特性が得られることを証明した。

これはナノ血炭触媒が、酸素還元反応（Oxygen Reduction Reaction, ORR）触媒としての機能と、

酸素発生反応（Oxygen Evolution Reaction, OER）触媒としての両方の特性を持つことに起因する

ことを明らかにした。このことは、ホヤ殻由来のバイオマス材料から作製した正極触媒が、金属

空気電池の触媒として十分に機能することを示した初めての例である。 
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February 12, 2020 

TEST REPORT 
- A 96-hour Acute Toxic ity Study in Fish - 

 
Chemicals Evaluation and Research Institute, 

Japan, Kurume 
3-2-7, Miyanojin, Kurume-shi, 

Fukuoka 839-0801, Japan 
 
 
 
 
 
 

1 Test item  Iron azaphthalocy anine (Lot number: YK-2 ) 
2 Sponsor Tohoku University 
3 Objective To determine acute toxicity of the test item to fish 
4 Dates Exposure initiation February 6, 2020 
 Exposure termination February10, 2020 
5 Materials and methods (Refer to OECD test guideline 203) 

Test organism Medaka (Oryzias latipes) 
 (Total length: 1.8-2.0 cm  Body weight: 0.056-0.082 g) 
Exposure conditions 

Exposure duration: 96 hours 
Test type: Static regime 
Test concentration: 100, 10, 1.0 mg/L as nominal concentration and a control 
Preparation of test solution: The test item and dilution water were mixed to produce each 

nominal concentration and stirred for 48 hours.  Then the 
suspension was filtered with Stericup®  Filter Unit PVDF, 
0.45 µm pore size, Merck by suction to prepare the test solution.  
The test solution was prepared by correcting the purity of the test 
item at 94.0%. 

Environmental conditions 
Dilution water: Dechlorinated tap water 
Temperature: 24±1°C 
Number of organisms: 7 fish/test level 
Volume of test solution: 2.8 L/test level 
Test vessel: Glass tank (diameter: 16 cm  depth: 17 cm) 
Lighting condition: Room light, 16-hour light/8-hour dark 
Feeding: No feeding 
Aeration: Conducted gently 

Observation and measurements 
Observation of test organisms: Mortality was observed at 24, 4 8, 72 and 96 hours after exposure. 
Size of organism: Test organisms in the control were used for measuring total length 

and body weight after the end of exposure.   
 

Receipt number 662-19-E-9150
Study number 99150
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アザフタロシアニン系材料を用いた非白金触媒の開発と高活性化

生物に学び、生物を超える材料を作る：メタバイオ材料

High Performance Electrocatalysts Based on Metal Azaphthalocyanine Derivatives and Biomass Resources

燃料電池・金属空気電池の高性能化に向けたAZUL触媒の開発
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第46回顔料物性講座（招待講演）
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 ４．発表年



2023年

〔図書〕　計0件

〔産業財産権〕

〔その他〕

６．研究組織

７．科研費を使用して開催した国際研究集会

〔国際研究集会〕　計0件

(21301)

研
究
分
担
者

松尾　保孝

(Matsuo Yasutaka)

(90374652)

北海道大学・電子科学研究所・教授

(10101)

Research Map 
https://researchmap.jp/hiroshiyabu 
YABU Laboratory 
http://yabulab.wp.xdomain.jp

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

研
究
分
担
者

庄子　真樹

(Shoji Naoki)

(70505073)

宮城大学・研究推進・地域未来共創センター・准教授

日本分析化学会 第72年会

 ２．発表標題

 ３．学会等名

齋藤瞭汰, 古谷浩志, 大須賀潤一, 豊田岐聡, 松尾保孝
 １．発表者名

 ４．発表年
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